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Das Translationsgitter der Methylcellulose. 
Röntgenographische Untersuchungen an Cellulosederivaten. II 
Vor 
Carl Trogus und Kurt Hess, 

Wilhelm-Institut für Cheı 


Firuren im Ti 


das lranslationsg 
11-3 A bestimmt 


Faserban und « Konst 


I. Einleitung. 


Von allen Cellulosederivaten hat für Konstitutionsfragen der Cellu- 
lose die Methylcellulose eine besondere Bedeutung. Ihre hyvdrolvtische 
Spaltung zu 2,3, 6-Trimethylglucose (1 auf S. 342) wird vielfach dahin- 
gehend gedeutet, dass die Kohlenstoffatome 1. 4 und 5 die Verknüp 
fung der Hexosegruppen in Methvlcellulose und Cellulose vermitteln 
So ist die Methvlcellulose zu einer wichtigen Stütze für die in deı 
letzten Zeit wieder stark in den Vordergrund getretene Hauptvalenz 
kettentheorie der Cellulose geworden, bei der eine gleichförmige Ver 


knüpfung von Glucosegruppen an Kohlenstoffatom 1 und 4 durch 


TEEN RR na er 


Sauerstoffbrücken angenommen wird?). Bekanntlich sind auch die 
Röntgendiagramme von Cellulose bzw. Hydratcellulose im Sinne eineı 
derartigen Konstitution gedeutet worden’). In Verfolgung des Arbeits 
ziels deı I. Mitteilung erschien es uns daher von besonderem Interess« 


das Translationseitter der Trimethvleellulose kennen zu lernen 


Il. Die Eigenschaften der Trimethylcellulose. 


Eine wichtige Rolle für den Erfolge der Gitterbestimmune fällt 


naturgemäss der präparativen Darstellung der Methvlcellulose zu 


usammen mit Herrn Dr. WALTHER SCHöN ist die Methvlierung natür 


I. Mitteilung: K. Hess u. Ü. Trosvs, Berl. B 31,1982. 1928 
E. Braun, Ann. Chem. 460. 288. 1928 
K.H.MeEYeER und H. Mark, Berl 
Chem. 41. 939. 1928. Naturwiss. 16,7 
il. Chem 


72. 1929 
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licher Ramiefasern durch passende Wahl der Reaktionsbedinguı 
bis zur Aufnahme von drei Methylgruppen je €',H,,0; ohne wes: 
liche Verlaeerung der Micelle durchgeführt worden!). Das für 
Röntgenuntersuchung benutzte Präparat hatte folgende Kig 
schaften: Methoxvlgehalt 44-9°,, während sich für 3OCH, C,H 
45-5°, berechnet. Das spez. Gewicht war für die Fasern s— 1-271 (] 
für einen daraus nach Lösung in Chloroform hergestellten F 
s— 1:262 (19°); beide Bestimmungen waren nach der Auftriebmeth 
in Ather durchgeführt worden ?). worin die Präparate keine Quell 
erkennen lassen (Mikroskop). Möglicherweise ist das spez. Lew 


der einzelnen Mizelle noch etwas höher. wahrscheinlich gegen 





Fig. 1a (Vergrösserung 1:68) zeigt das mikroskopische Bild einig 
willkürlich dem untersuchten Material entnommener Einzelfas: 
Fig. 1b Fasern vor der Methylierung. Aus dem Vergleich von Fig 
und Fig. 1b geht hervor, dass die Fasern bei der Methvlierung 
ihrer äusseren Struktur weitgehend erhalten geblieben sind. D 
(Querschnitt der methylierten Fasern nähert sich gegenüber dem 
kannten länglichen Querschnitt der natürlichen Fasern der Kreisfoı 
der Durchmesser der methvlierten Fasern zeigt aber gegenübeı 
rössten Durchmesser der natürlichen Fasern keine mit Sicher! 
feststellbare Vergrösserung. In Richtung der Faserachse ist die Dop} 


brechung positiv (bei den Naturfasern bekanntlich negativ). 


» 10732 10907 











Das Translationsgitter der Methylcellulose. 23 
Die Festigkeit der methylierten Fasern ergab sich aus der Be- 
mmung im KraIs-Keytschen Einzelfaserzerreissapparat zu 14-3 g 
Die Werte sind Durch- 

50 Bestimmungen an in bezug auf die Faserdicke 
ereinstimmenden Einzelfasern!!). 


9.8 


hrend die rohe Ramiefaser 32-52 ergab. 


hnıttswerte von 


Wenn danach auch die Festigkeit 
h der Methylierung um 56°, abgenommen hat, so ist sie doch noch 
ht erheblich; sie entspricht etwa der handelsüblicher Viscoseseide. 

Die methylierten vollständig von 
Die durch Äther 
s den Chloroformlösungen abgeschiedene und mit Äther gründlich 


riebene desorganisierte Methylcellulose wird von Wasser bei 0°C 


Fasern werden schnell und 


oroform zu visceosen Lösungen aufgenommen. 


ıell und vollständig zu schwach opalisierenden Lösungen aufge- 


mmen; z.B. kann man so 1°,ige Lösungen ohne Schwierigkeit 
herstellen. 
Ill. Das Diagramm der Methylcellulose 1. 
Danach stand die Trimethylcellulose in Form einwandfreier 
Fasern zur Verfügung, für die entsprechend der bekannten Orientie- 


I 


der Ramiekristallite ein reales Faserdiagramm erwartet werden 
te. 


Konn 


Im folgenden wird gezeigt, dass sich aus dem recht scharfen 


Diagramm nach den 


bekannten Grundsätzen ein Translationseitteı 


bleiten lässt. Man muss sich aber darüber im klaren sein, dass trotz 


hier erzielten guten Übereinstimmung zwischen Beobachtung und 
Rechnung der Wert derartiger Gitterbestimmungen immer von ein- 
seschränktem Wert bleibt ?). Im besonderen sind wegen der Schwierig- 
keit, eine nicht diatrope Interferenz eindeutig zu indizieren, die 
( Nachdem ın 
ıneren Arbeiten gelungen ist, die Trimethylcellulose in bereits mikro- 
pisch 


itterperioden quer zur Faserachse nicht sicher ?). 


ES 


erkennbaren 


Kristallen abzuscheiden ®), besteht die Hoff- 
Die Festirkeitsbestimmungen wurden im Textillaboratorium der 1.G.Farben- 
trie A. G., Werk Leverkusen, durch freundliche Vermittlung von Herrn Direktor 
WALTHER ausgeführt. Wir möchten auch an dieser Stelle dafür unseren besten 
ıussprechen. 2) Man vergleiche dazu H. Mark, Vortrag, Naturforscher- 
mmlung, Düsseldorf, B. 59, 2996. 1926 und zwar Absatz 2; J. R. Karz in 
ss, Chemie der Cellulose, 1828, S. 620 u. S. 655. Dieselben Schwierizkeiten 
tehen bekanntlich auch für die Cellulose. Ein erfolgreicher Versuch, durch Er- 
gung einer höheren Ordnung der Kristallite (Deformationsversuche, vgl. R. O 
G und W. JanKkE, Z. Physik 52, 755. 1929) diese Lü ıf st 
gest von K. WEISSENBERG für die Hydratcellulose unternommen rden, 
turwiss, 17, 181. 1929. ı) K, Hess und H. PıcHLMAYR, Lirı \ 150, 
126); 466, 93. 1928) 
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nung. erössere Kristallindividuen zu gewinnen, die für Drehkrist 
aufnahmen geeignet sind. Wir betrachten daher die Bestimmun 
am Faserdiagramm nur als einen vorläufigen Versuch. von di 
Seite einen Beitrag zum Konstitutionsproblem der Cellulose zu geb 

In diesem Sinne ergab die Röntgenuntersuchung der methx liert 
Fasern. dass alle beobachteten Interferenzen (Fig. 2) befriedig«« 


dureh die Annahme eines rhombischen Gitters!) von den Dimensioı 








0:00225 5 0:-001528 / 0:00783 


1 ] 
wiedergegeben werden. 


Es sind insgesamt 37 Interferenzen vermessen worden (vgl. d 


Bei der Wahl der Elementarzelle ist folgendes berücksicht 
wordeı Die anfänglich erhaltenen Faserdiageramme®°) der Trimeth 


25 bis 50 mm bei eıı 


se waren mit einem Plattenabstand von 





Das Translationseitter der 


Tabelle 1. Methylcellulose I. 





Anzahl der 








in B zusammeı 
Ind« 4 FR gi fallenden 
L tunde n bere« nne Intert‘ ug 
PURE 
/ 25-6 010 n.st | Fo l 
I 21-3 100 n.st sierungs 1 
12.8 020 st | diag mn 1 
11-5—9.03 10:91—9.29 120: 210: 110 se 
8.5 8.52 030 st unscha I 
1-1 1:04 300 & I 
3-2 5-16—5-12 110: 050 spl 
41.88—4-02 | 4-73—4:01 340: 250; 430 
060; 160; 510 Ss J 
350; 440; 520 
48 -.48—3:52 540: 600: 610 & 
3-28 326—3-31. 460: 630: 550 S 
2.28—2.21 2.27 —2.20 2,11,0;.930 
560: 690 g 
3.11.00: 940 | 
03 2.04—2.0] SS0: 5.11.0 
10.4.0 Er a 
vorhanden, alb« unschari sel 
B 5.97 — 5-82 301; 311 m st : 
1-85 492—471 241; 331: 401 Zi { 
411 a 
1.1—3-9 1-17 s9 431; 061; 501 : : 
511 
47 3.47—3-49 451; 071: 361 m.st 
3.08 305—3-.13 181: 551: 631 4 
71 e 
2-80 2.54— 2.7 ‘21; 381; 651 N 
731: 091 
2.67 2.69—2.64 571; 291; 741 
481: 661 rn 
/ 65 HD 002 ın.s 1 
I 06 41-89—-5-.18 022: 212: 202 meridiale 
122 De Sichi 
1-32 1:34 —4-29 232; 312 s,st c 
I -99— 3-3 >.64—3-34 342: 252: 432 | 
062: 502: 162 S e) 
512; 352 
IR 3:08—3-:04 152: 702: 362 ’ ‚ 
N + 
179» 
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Tabelle l (Fortsetzung). 














Anzahl 
\ 
ER Be zusamm« 
I Ind x # R tallend: 
u. Interferer 
Q l )erechnet 
pun 
SU 2.82 — 2.76 92: 632 72 - 
082: 182 ” v 
2.54 2.54 132: 092 S.8 2 s6 
2.12 2.14—2.10 1.1.2: 982 . 
2,11,2; 932 en 
4 3-70 3.78 003 S8 
T 714—3-35 3-73—3-32 013; 103: 113 
023; 123: 203 lıalı 14 
213; 033; 223: | Sichel 
133; 303 
II 2.88—2.64 2:89—2.63 433: 063: 503 | 
163: 513: 353: I RE _ 19 
443; 523; 263 | " 
533: 073: 453 ) 
2.22 2.27—2.21 733; 093: 193 
293 8 73 - 
s ıschar 
743 
2.84 2.84 004 s 
2.714—2.55 2-74—257 124; 204: 214 
034; 134: 304: | m” 
314; 234; 044; | S 
324; 144 
2.34—2.24 2.34—2.22 164; 354; 514 
524; 534: 454: sel ) 
074: 364: 174 
vorhanden, aber undeutlich 
’ SS—1-82 nicht berechnet 


Ausblendung des Durchstosspunktes von 4 bis 5mm aufgenomm« 


worden. 


Derartige Aufnahmen. wie sie bis dahin bei Cellulose uı 


ihren Derivaten wohl allgemein üblich waren!), führten in unsere: 


Falle zu Diagrammen, deren Interferenzstreifen durch keine quadı 


tische Form wiedergegeben werden konnten. Besonders störend wart 
dabei die breiten meridialen Sicheln an den Stellen. an denen b 


Schrägaufnahmen für eine Faserperiode von 10-4 Ä die diatrop« | 


Vgl. z.B. R. O. Herzos und W. JasckE, Z. physikal. Chem. 139, 238. 19: 


’. V. SUSICH, Z. physikal. Chem. 134, 264. 1928. 


v. NARAY-SZABO und ( 
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ınkte auftreten sollten. Auffallend war ausserdem die auf der zweiten 
hichtlinie besonders stark zum Ausdruck kommende Verdopplung 

Interferenz des diatropen Punktes. Nimmt man eine von 
OÖ. HERZOG und W. JAancKEt) für derartige Verdopplungen gegebene 
metrische Deutung an (schlecht parallelisiertes und nicht genügend 


nochromatisiertes Licht) und wählt bei der Ausmessung die Mitte 





! 3. Diagramm von Methrylcellulose I, auf die 3. Schichtlinie eingestellt 78°’10’); 


nat. Grösse, Plattenabstand 50 mm. 


vischen den Linien, so errechnet sich eine Faserperiode von 10-4 Ä?). 
\uf dem Äquator entsprach der beobachtbare innerste Punkt einer 
Identitätsperiode von 10-8 Ä. 

Erst Aufnahmen auf Spezialröntgenfilmen?) mit grösserem 
ı) R. OÖ. Herzoc und W. JanckE, Z. Physik 49, 27. 1928 2) K. H. MEYER 
H. MARK sind nach einer Angabe in Z. physikal. Chem. (B) 2, 127. 1929 für di 
thylcellulose zu etwa derselben Zahl gekommen. ) Wir sind Herrn Prof. 
r. J. EGGERT und der I. G. Farbenindustrie, Werk Wolfen, für Überlassung dieses 


ımaterials zu grossem Dank verpflichtet. 
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Plattenabstand (70 bis 90 mm). also bei relativ schmalerer Ausbl: 
dung des Brennflecks. zeigten auf dem Äquatoı nahe am Durchsto 
punkt eine deutliche Interferenz. die nicht gut auf Blendenfehler od 


kurzwellige Bremsstrahlung zurückgeführt werden konnte!). Di 





rıy. 4 Diagramm von Methvlcellulose I, Fokusierungsau 


nat. (‚rösse, mittlerer Plattenabstand 84 mı 


Die verwendete Kupferstrahlung wurde mit einem Haddingrohr bei 26 K' 
erzeugt und durch ein Nickelfilter von 15 « von K,-Strahlung weitzehend 


reinigt. Spektralaufnahmen der Strahlung ergaben bei überbelichteten Aufnahn 


merkbare Anwesenheit von -Strahlung und ein ganz schwaches Bremsstral 
spektrum im Wellenlängenbereich von 0-5 bis 1A. Es besteht daher immerhin eiı 
gewisse Möglichkeit, dass diese spektrale Unreinheit der verwendeten Strahl 

Veranlassung zu Komplikationen gibt, die sich bei Verwendunz monochron 
tischer Strahluı ıusschliessen lässt. Versuche mit an Caleit reflektierter Kupf: 


strahlung sınd ın Gang, aber noch nicht abeeschlossen. 
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terferenz wird schon bei einem Plattenabstand von 50 mm sichtbaı 
nn man eine weitgehend fehlerfreie Blende und ein den Dimensionen 
; Diagramms angepasstes Bleiplättchen verwendet (vgl. dazu Fig. 3) 
ir begrüssten daher die kürzlich!) von K. WEISSENBERG vorge 
hlagene und von ihm bereits bei der Hyvdratcellulose angewandte 
Fokusierungsmethode‘, die wir, etwas modifiziert. zur Sicherstellung 
ses wichtigen Punktes verwenden konnten (Fig. 4). Dazu wurde in 
em geeigneten, kegelförmig auszebohrten Blendenaufsatz. der einen 
‚mm breiten Schlitz hatte. in dessen Ebene die Strahlenachs« lag 
möglichst gut parallelisiertes Faserbündel so eingelegt, dass ein 
i cht von 12mm senkrecht zur Faserachse?) durchstrahlt wurde. 
\us derartigen Aufnahmen geht weiterhin eine deutliche Auf 
tung dieses Punktes hervor. Der innerste Punkt der Aufspaltung 
in zweiter Ordnung besonders scharf und auch noch in dritteı 
Ordnung deutlich zu erkennen (d—= 256 A. d=- 12-8 A, d=s-5 Ä Dei 
ssere Punkt der in Frage stehenden Aufspaltung entspricht einem 
Netzebenenabstand von 21:3 A und ist in zweiter Ordnung in dem 
Punkt A, wiederzufinden, der früher von uns als der innerste Punkt 
tes Diagramms auf dem Aquator betrachtet wurde. Wir glauben an 
hmen zu können, dass diese beiden Punkte den Identitätsp« rioden 
21-3 A,b=25-6 Ä (quer zur Faserachse) entsprechen. 
Im Diagramm sind schon bei senkrechter Durchleuchtung fünf 
Schichtlinien deutlich erkennbar sind. Die Ausbildung der meridialen 
Sicheln und die Länge der Interferenzpunkte auf den Schichtlinien ?) 


hwert aber die exakte Bestimmung der Faserperiod« 


K. WEISSENBERG, Naturwiss, 17, 181. 1929 K.Wı 
ine Präparate ı{ ler Faserachse Die formale Anwendur ler 


syischen Schichtlinienbeziehung 


c)S ) Y 
’ in 9 ] 

ır auf die erste bis dritte Schichtlinie exakt möglich. , ist der Winkel 
ridian- und Reflexionsebene; # ist der doppelte Reflexionswinkel, die Nummeı 
Schichtlinie, } die Wellenlänge und / der Identitätsabstand Bei der vierten 

htlinie ergeben sich schon deutliche Abweichungen, die im Widerspruch 

BraGsschen Reflexionsgesetz stehen. Wir haben daher ır Ermittlung deı 
hichtlinien den exakteren Wer über die BraGGsche Reflexionsgleichur ber 

ler Prüfung der Konstanz der Faserperiode (6 un n de t 11 
Schichtlinie im Diaeramm der Cellulose ist zwar angeblich diese Schiel 
enbeziehung benutzt worden (H. Mark, Ber. Ber. 59, 2995. 1926) und eine befri« 


hr 


nde Konstanz für J damit zefunden worden. Ber: 








Die im Dı ıcramm der Methvlcellulose besonders eünstig liegend: 


Verhältnisse gestatten trotzdem eine genaue Ermittlung der Fas: 
periode auf Grund der Verdopplung der an Stelle des diatropen Punkt 
liegenden Interferenz. Die Verdopplung wird um so deutlicher, 

orösser der Durchmesser der bei der Aufnahme verwendeten Blen 
ist. Da nun bei Aufnahmen mit enger Blende (0-5 mm) die Verdop); 
lung nicht zugunsten eines zwischen den beiden mittleren Int« 


ferenzen liegenden Punktes verschwindet. sondern nur die näher d« 





Brennfleck gelegene Interferenz (d— 11-3A). die weiter aussen gelegeı 
10-12 A) aber längs des Reflexionskreises verbreitert erscheint 
trifft die oben (Seite 327) erwähnte geometrische Deutung einer di 


artigen Verdopplung im vorliegenden Falle sicher nicht zu. Es hand: 


sich vielmehr in dem Verschwinden des unteren Punktes um die d« | 
liatropen Ebene entsprechende Interferenz), während die weiter aussen 

iegende einer Netzebenengruppe entspricht, die nicht diatrop ist, un f 
die bei rhombischer Indizierung die Indices 022,212,202o0der 122 N 


Punkt II, der Tabelle 1) besitzt. Aus diesen Gründen sind wir übeı 
ıgt. dass es der unterste Interferenzpunkt der in Frage stehende: i 
Verdopplung ist, der der Faserperiode entspricht, und nicht das ge: 
metrische Mittel zwischen beiden Werten. Diese Auffassung findet 
tere Stütze in dem Fokusierungsdiagramm (Fig. 4) der Methx 


se, das deutlich an Stelle der Verdopplung im normalen Dia 


ng für J 10-22 unter Verwendung der von MARK, 
; sin # £ 
l Spalte 2 ang« sebenen #Werte n, so erhält man etwa von der 4. Sc] | 


eizende Abweichung von den natürlichen Zahlen: 








sin # retunden 
0.14800 1 (0.498 
0:29793 2 1.98 | 
0-44093 3 2.93 
0-57367 4 3-81 
0.683 > 4-62 
0-80565 6 5-35 
0-89500 7 5-94 
0-.96131 3 6-38 
0.939668 4 6-61 
OÖ 13358 10 S.N7 


Die angegebene gute Konstanz für J können wir uns nur dadurch erklär 
lass tatsächlich nicht wie angegeben nach der Schichtlinienbeziehung zerechı 


worden ist sondern nach der Brasaschen Beziehung. 


Aufnahmen mit ungefilterter Kupferstrahlung bestätigten, dass 


Frage stehende Punkt nicht auf K.-Strahlung zurückzuführen ist 1 
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ımm drei Punkte zeigt. von denen das Intensitätsmaximum des 
tersten auf dem Meridian liegt. 

Besonders deutlich kommen diese Verhältnisse bei der dritten 
hiehtlinie zum Ausdruck (vel. Fig. 3). und noch deutlicher zeigt die 
‚kusierungsaufnahme das Vorhandensein von drei Punkten. von 
nen der unterste einer Faserperiode von 11-3 A entspricht, und als 


diatrope Punkt angesehen werden kann. Bei Schrägaufnahmen, 





wuf die dritte Schichtlinie eingestellt sind (Neieuneswinkel 

° 10’), sieht man unterhalb der breiten Sichel (///,) deutlich eine 

terferenz auf dem Meridian, die der Lage nach der diatropen Eben: 

tspricht. Dieser Punkt besitzt deshalb ein besonderes Interesse, weil 

ne Realität die Anwesenheit einer digonalen Schraubenachse in deı 
el Faserrichtung eindeutig ausschliesst. 

Auch auf der vierten und fünften Schichtlinie kann man an deı 

Stelle der diatropen Punkte Interferenzen erkennen, doch ist die 

- Sicherheit einer Entscheidung, ob wir es bei diesen Interferenzen tat 

sächlich mit den diatropen Punkten zu tun haben, oder mit nieder 

indizierten Interferenzen der entsprechenden Schichtlinie, die sehr nahe 

ın die Stelle des diatropen Punktes reflektieren, wesentlich geringeı 

In Tabelle 2 sind schliesslich sämtliche auf dem Meridian be 

bachtbaren Interferenzen mit Hilfe der Schichtlinienbeziehung aus- 

gewertet, um zu prüfen, ob die Faserperiode von 11:3 A nicht even- 

tuell durch schwache f-Reflexe vorgetäuscht wird. Aus der Tabelle 

geht hervor, dass sich auch für die anderen diatropen Punkte eine 


> 


Faserperiode von 11-3 A mit einer wahrscheinlichen Fehlergrenze 








n +02 A ergibt. 
Tabelle 2. 
| unkt Faserperiode als 3-Reflex Intensität Bemerkungen 
in A berechnet 
11 11-3 10-16 s st. diatrop 
II; 10.65— 10-05 - s.8t pseudodiatrop 
1 11-95 10-87 s.sch. schwer vermessbar, von 
3-Strahlung herrührend 
entspricht Ill 
III 11-25 10-1 sch diatrop 
IIl, 10.53— 10-21 s.st pseudodiatrop 
IV 11-6? 10-497 s,sch möglicherweise von 
3-Strahlung herrührend 
IV,IV, 11-3— 10-6 m st diatrop 
V.YV; 11-3— 11-0 sch diatrop 
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Das 


[ranslationsgeitter der Methvlcellul 


Aus dem für die Methylcellulose errechneten Diagramm ergibt 
h:3;; 


dass eine grosse Anzahl von Punkten 
ler sehr nahe zusammenfallen. 2.. dass in 
'ınkte eine relativ o 


entweder zusammen- 


ler Nähe deı diatropen 


TOSSE Anzahl niederindiz erteı Ebenen erscheint, 
dass von den berechneten Interferenzen eine grosse 


flektieren. In Fie. 5 


} 
ı 


‘ Anzahl hoch 
dizierten Netzebenen entspricht, die an und für sich nur schwacl 


, bedeuten die an den errechneten Interferenzen 
oeschriebenen Zahlen die Anzahl der jeweils 
Punkte. 


Vergleicht man nun 
enen (Tabelle 1) 
Zahl deı 


zusammenfallenden 


das errechnet: 
Se) ergibt sıch 
beobachteten Punkte 


Diaeramm 


mit dem 
zunächst 


oeTun- 
dass die 


an Stellen erscheinen 
mehrer 


weıtaus erösste 
eehneten Diagramm entwedeı 


an denen im b 
<lel 


Punkt« 
sehr nahe beieinandeı 


eanz zusammenfallen 
Der 


liegen 
C'harakteı des 
Faserdiaeramm bedingt 


den Vergleich 


Diagerammı deı 


Trimethvlceellulose als realk 
Reihe von 


fernerhin eine 


Ers« hi Inungen 
des realen mit dem 


lealen Diagramm nach verschiedenen 





| 





Virklichkeit aber zwei einander benachbarten Schichtlinien 


Riehtungen hin erschweren 


die sich Pr x 
ber aus dem berechneten Diagramm 
ıınahmslos erklären lassen. und die ; g 
ter den gegebenen Verhältnissen di 

ekt erwartet werden müssen. Die 
lurch die Kristallitlage in den Fasern 
nd die mangelhafte Parallelisierung 
er Einzelfasern in dem untersuchten Kir. 6 
Objekt bedingte Länge der Schwär- 


inesstreifen muss sich für di 


: in der Nähe des Meridians auftretenden 
Interferenzen 


die bei dem von uns angenommenen Gitter der Methv] 
Ilulose zahlreich vorhanden sind, in der Weise 
Fie.6 (vel. @) auf dem Meridian überdecken, so dass 
der Stelle der Überdeekung auf dem photographischen Film die 
‚ppelte Intensität wirkt. Dadurch 


äussern, dass sıe 
h gemäss 


sind auf dem Meridian sichel- 
rmiee Interferenzstreifen zu erwarten. die scheinbar nicht zu den 
schichtlinien gehören (pseudodiatrope Punkte). 


Die gleiche Erschei- 
ing ist auch zwischen den Schichtlinien zu erwarten (vel.b in Fig. 6), 
dass an diesen Stellen Schwärzungen auf dem photographischen 
Im entstehen. die scheinbar nicht zu den Schichtlinien gehören, in 
ıngehör 
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Das beobachtete Diagramm zeigt diese erwarteten Erscheinung: 
Man beobachtet einerseits die in Frage stehende Ausbildung d 
meridialen Sicheln an Stellen, an denen nach der Theorie keine di 
tropen Punkte liegen sollen, und die Verdopplung dieser Inter! 
renzen (//,. /I,. /11,. Z[11,), andererseits das Auftreten des Punktes 
vel. Tabelle 1) zwischen der vierten und fünften Schichtlinie. 

Aus dem Vergleich des berechneten Diagramms mit dem beo 
ıchteten ergibt sich demnach eine weitgehende 
Form des Diagramms durch Überlagerung von Interferenzen. die ı 


Il 
bei der Interpretation von Diagrammen der Cellulose und ihrer Deı 


Beeinflussung d 


( 
i 


vate bisher vielleicht noch nicht genügend berücksichtigt hat. W 
bezeichnen diese Erscheinung als Superposition und stellen di 


i 


keiten ihres Auftretens im folgenden kurz zusammen. 


Superposition von Interferenzen im Faserdiagramm kann auf 
trets 

l. durch exaktes Zusammenfallen von Reflexen, die verschieden 
indizierten Ebenen entsprechen (ideale Superposition, bedingt durch 

« (tt 

2. durch sehr nahe beieinander liegende Punkte, die im realeı 
Diagramı einer Interferenz zusammenfliessen (reale Superposition 
bedingt ı die Art der verwendeten Strahlung und die Art deı 
Fokusierung des Präparats); 

UÜberschneidung von Interferenzen: 
Meridian (pseudodiatrope Punkte, nur bei im Veı 
is zur Faserperiode grossen Perioden quer zur Faserachse zu eı 
‚wischen den Schichtlinien (scheinbare Fremdpunkte, besoı 


rs bei Schichtlinien höherer Ordnung zu erwarten). 


Pseudodiatrope Punkte und diese scheinbaren Fremdpunkt 


lann auf, wenn bei realer Faserstruktur die Intensität: 
superponierenden Interferenzen nahe an der Sensibilitäts 
grenze des verwendeten Filmmaterials liegen. 


Die im voranstehenden für die Methylcellulose erörterten Ve: 
hältnisse dürften 


auch allgemein für die Diagramme von Cellulos 
} 


und ihren anderen Derivaten zutreffen. Insbesondeı 


. ı. 
H varatcell lI1OsSse 


gibt sich so für das oft!) als störend empfundene Missverhältı 
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l Zahl deı theoretisch zu erwartenden und der wirklich beobach 
ten Punkte, sowie für die verhältnismässige Unschärfe !) der Interfe- 


nzen eine befriedigende Erklärung?). Auch die auf dem Gebiete der 


Iluloseröntgenographie jedem Praktiker bekannte Erscheinung, dass 
{nahmen von Cellulose und ihrer Derivate so leicht schleiern. könnte 
ırchaus auf eine grosse Zahl nur äusserst schwach reflektierender Netz 
enen zurückzuführen sein, denn Fokusierungsaufnahmen zeieen in 


m Raum, in dem Superposition nicht eintreten kann, fast vollkom- 


ne Schleierfreiheit. Der merkwürdige amorphe Ring, der bei deı 
lethvlcellulose im Abstand des Punktes I, den Durchstosspunkt um- 


t (vel. z.B. Fig. 3). und der bei Cellulose und anderen Derivaten 


nfalls beobachtet wird und noch 
rft« 


keine Deutung erfahren hat 
im Zusammenhang mit diesen Erscheinungen stehen 


Die von uns früher (Berl. Ber. 61, 1991. 1928) gezebene Deutw ler veı 
smässig unscharfen Interferenzen der Cellulose und ihrer Derivate durel 
ung der Massen, die einem Gitter nur annähernd entspricht (man vgl. da N 


ebnisse d, exat. Naturw. J. R. Karz Quellung I, 362. 1924; Quellung II, 171 


25.), ist nach den Ergebnissen an der Methvlcellulose, b 


renden Interferenzen, z.B. 4 scharf sind, nicht aufrecht zu erhalter ) 


ende Diagramm der Tristearvlcellulose, das trotz der Durchstı 
ır Faserachse nur aus einem einzigen starken Ring besteht 
tellungen trıfft dies auch für die faserig« [ripalmitvlcellulos: 


ı), } 
prechend den Erfahrungen bei der Methvlcellulose, und besonders d 
htungen an der Triacetyl-, Tripropionyl- und Tributyrvlcellulos« bei 
t berichtet wird, mit grösserer Sicherheit gedeutet weı je ber 
er Methvlcellulose trotz verhältnismässig kleiner Substituenten beobacl ‘ 
rösserung der Gitterdimensionen nimmt nach unseren Feststellungeı [ 
\cetvl-, Propionvl-, Butyrvlcellulose regelmässige zu. Daraus lässt hfür 


Stearvlcellulose eine Gitterdimensi 


on extrapolieren, durch die bei Veı 
Kupferstrahlung sämtliche zu erwartenden Interferenzen in den Brennfl. 


rt 


ktiert werden, so dass sie der Beobachtung entgehen. Unter diesen Verl 
treten, ähnlich wie bei Flüssiekeiten. . ımorphe Ringe ıf, die d Mol 
nsıonen entsprechen. Diese Interpretation ergab sich aus einer freundlichen 


eilunge von Herrn Prof. SCHERRER, in der er uns aufmerksam macht 


nnte Beziehung zwischen Teilchengrösse und Breite der Interferenzlinien nicht 
Moleküldimensionen herab verwendet werden kann, da sie das Vorhandensein 
s Gitters voraussetzt. Bei Teilchenverkleinerung bis zu Moleküldimensii l 
rierenzen zu erwarten, die einen Ausdruck für die Molekülsrösse, |} 
rdnung der Atome im Molekül darstellen 
Vgl. aber auch dazu H. MARK und K. MEYER. Z. p! { ( B) 2 
123. 1929: bzw. K. R. Anpress, Z phvsikal. Chem, B) 2, 390 929; 
einungen der Superposition spricht ber der NS. 393 3 Q 
nsitätsverlauf der 1. Schicht 





d Massenverteilung in den einzelnen Netzebenen zu ziehe: 


Unter diesen Verhältnissen erscheint es gegenwärtige nicht 


ııs den Intensitäten der beobachteten Streifen. die im weseı 


ur Sammelintensitäten sein dürften. weitergehende Schlüs 


i 


IV. Das Diagramm der Methvlcellulose Il. 
n der I. Mitteilune?) ist bereits auf Grund der Beobae] 
;wei Triacetvlcellulosen darstellen kann. die zwei eindeut 
e Röntgendiagramme geben. gefolgert worden. dass n 


gemein mindestens zwei Formen für das Diana 








wi 1} 
| 
Methx se ( s P > 
sederivats erwarten muss, deren Beziehung zueinander dan 
ınklaı waı Wjı eeben in Fie 7 das Faserdiarı ımm eıl 


Methvleellulose. die wir gemäss unserer früheren Ausführu 
se II nennen. Sie wurde im Gegensatz zur Methrvlce 


ırch Einwirkung von Dimethvlsulfat und 45° ,igem Alkali 


g mgregenüber H. Mark, Vortrag auf der Naturfors 
rz 1928, Naturwiss, 16, 899. 1928. Vortı n 
tuts 1 hvsikal. Chemie. Z. angew. Chem. 42, 52ff. 1929. H.M 
Chem. (B) 2, 120. 1929. K. R. Apress, Z 
3, 384 2 2) Berl. Ber. 61, 1994. 1928. Die Be 


H. Mar&k (Z. phvsikal. Cheı B) 2, 12 929 


} \ h 
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t 18 gewichtsproz. Natronlauge bei 19° im gespannten Zustand 
ercerisierte Ramiefaser bei 19° gewonnen. Die Faserstruktur war 
eder vollkommen erhalten, der Methoxylgehalt 42°,. Nach unseren 
rsuchen entspricht Methvlcellulose I der natürlichen Faser, Methvl 
lulose II der mercerisierten Faser. Denn es wurde beobachtet. dass 
türliche Ramiefaser unter den Bedingungen der Methvlierung zı 
methylcellulose I bei Abwesenheit von Dimethvlsulfat (Einlegeı 
sorgfältig gespannten Ramiefasern in 45 gewichtsproz. Natron 
se bei 19° während 8 Tagen) nach dem Auswaschen in gespannten 
Zustand kaum einen Mercerisationseffekt im Röntgendiagramm eı 
nnen lässt). Die Gegenwart von Dimethvlsulfat bei der Methyli: 
unter diesen Bedingungen dürfte wohl kaum Veranlassung zuı 
\lercerisierung geben. so dass man erwarten darf. dass die so ge 
nnene Methvlcellulose der natürlichen Faseı entspricht. 
Das Diagramm II unterscheidet sich qualitativ von I dureh die 
ssere Schärfe der einzelnen Linien und durch das Auftreten von 


Linien, die im Diagramm | entweder ganz fehlen, oder nur bei starkeı 


UÜberexponierung andeutungsweise sichtbar werden. Ausserdem fehlen 
‚w. treten beim Diagramm II Linien zurück, die in Diagramm | vor 
| ınden sind. 

Charakteristisch hierfür ist z.B. die Ausbildung der zweiten 
Schichtlinie, auf der bei Diagramm I Punkt //, stark auftritt und bei 
Diagramm Il nur andeutungsweise vorhanden ist. Umgekehrt ist im 
Diagramm I der Punkt //, schwach, der bei Diagramm II mit starker 
Intensität erscheint. Trotzdem sind alle Punkte des Diagramms II 
lurch dieselbe Beziehung zu erfassen wie die Punkte vom Diagramm I. 
In Übereinstimmung mit Form I ist a=21-3A, b=256AÄ und 
11-3 A. Auch in Form II fehlt die digonale Schraubenachse. 


Diese Übereinstimmung von Form I und Il entspricht der von 
HERZOG und JANCKE?) angedeuteten Möglichkeit, dass bei passendeı 
Wahl des Elementarkörpers das Diagramm von Cellulose und Hydrat 


lulose durch dieselbe quadratische Form erfasst werden kann. 


Demgegenüber sind unter denselben Bedingungen ohne Spannung bereits 


kurzer Zeit (nach wenigen Minuten) die röntzenographischen Kennzeichen der 
rcerisation in voller Stärke vorhanden. Uber diesen Effekt, der für die Beur- 
ıng der Mercerisation selbst von einem besonderen Interesse ist, wird an anderem 


näher bericl tet, ie HERZO und ‚JANCKE, Z phvsika . Chem 139. zuV, 
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F 


V, Die Anzahl der C,-Gruppen in der Elementarzelle 
der Trimethylcellulose. 


Aus den Dimensionen der Elementarzelle errechnet sich gem 


.)7 


6-16 - 10-21. 6-06 - 10° . 1-27 


204 


die Anwesenheit von — 24 (,-Resten in dieser Zelle!). Berechnet n 
mit der Zahl 24 aus der vorangehenden Gleichung das spez. Gewich! 
so erhält man die Zahl 1-31. Der Unterschied gegenüber dem für d 
spez. (4 wicht gefundenen Wert s 1-27 erklärt sich zwanelos aus dı 
Zwischenräumen zwischen den Mizellen 

Gegenüber den bisherigen Angaben über die Grösse der Elementaı 
zelle bei der Cellulose und ihren Derivaten, die auf einen in deı 
Faserachse relativ hohen und quer dazu schmalen Elementarkörpe: 
hindeuten, fällt bei der Methylcellulose die in Richtung der Fas: 
achse niedere und quer dazu breite Dimension auf. 

Unter den gegenwärtigen Verhältnissen ist es nicht möglich, ein: 
genauere Aussage über die Verteilung der 24 (',-Gruppen im Elementa 
körper der Trimethvlcellulose zu machen. Die Intensitätsverhältnis» 
der Punkte A,. A,. A, und eventuell A, könnten für einen raum- od 
entrierten Elementarkörper sprechen. Dann wären je 12 ( 
Gruppen an einem Gitterpunkt vereinigt. Diese oder eine ähnlicl 
Massierung der (',-Gruppen muss nicht bedeuten, dass die einzelneı 
Gruppen unter sich durch Hauptvalenzkräfte miteinander verbund: 
sind. Der Kristallbaustein besteht in zahlreichen Fällen aus einem Mel 
fachen des chemischen Moleküls ?), so z. B. beim Acetaldehydammoniak 
aus 6, beim Bernsteinsäureanhydrid aus 4, bei Succinimid aus 8 
Fumarsäure aus 6 Molekülen. Die Elementarzelle von Laurinsäu 
enthält 24 Moleküle. die von Palmitin- und Myristinsäuren je 72 


die von e. e’-Distearin 48 Moleküle?). 


Sollten sich bei streng monochromatischen Aufnahmen die inneren Int 
fere n 4„ und A, doch nicht als reell erweisen, so käme für die kleinstmögli 
Elementarzelle nur eine Grösse in Frage, die 6 C',-Gruppen umfasst. 2) Es dürf 


n Interesse sein, die Elementarzelle bekannter Zucker zu ermitteln, vgl. d 


Hess und Ü. Trostvs, Berl. Ber. 61, 1990. 1928, sowie auch K. H. MEYER 


K u 
H. Mark, Berl. Ber. 61, 2433. 1928. 3) Literaturangaben: International (rit 
Tables I, S. 346 bis 347. 1926. LaxwpoLt-BÖöRNSTEIN, 1. Ere.-Bd., 5. Aufl., S. 417 


1927 
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Der strenge Nachweis einer derartigen Massierung der (',-Gruppen 
nnte eine weitergehende Präzisierung der Auffassung des einen von 
s (K.H.) ermöglichen, nach der in Lösungen wohl nachweisbare 
edermolekulare Struktureinheiten durch besonders geartete Assozia- 
nskräfte zu grösseren Komplexen zusammengeschlossen werden, die 


ınn die Gitterpunkte besetzen. 


VI. Zur Frage der Mizellgrösse. 


Bekanntlich ist besonders in letzter Zeit!) aus der Breite der 
terferenzlinien in Diagrammen der Cellulose auf die Breite und 
Länee der Mizelle der Cellulose geschlossen worden. Die Ergebnisse 
ıs dem Diagramm der Methylcellulose sprechen nicht für die End 
sültiekeit der bisher mitgeteilten Schätzungen, da die Breite der Inter- 
renzen, die als Massgrösse für derartige Schätzungen benutzt wird. 
\urch die Möglichkeit der realen Superposition unsicher wird, und 
la die bei der Methylcellulose beobachteten Inneninterferenzen z.B. 4,, 
‚ei denen Superposition nicht in Betracht kommt, so scharf sind, 


dass man mit viel grösseren Dimensionen der Mizelle für die Methvyl- 





cellulose reehnen muss. 


Vll. Zur Reaktionsweise der Cellulose. 


\us dem bekannten Gitter der Cellulose?) und dem von uns be 
timmten Gitter der Methylcellulose ergeben sich auch für die Re- 
ıktionsweise der Cellulose im Faserverband gewisse Folgerungen. Man 
hat bisher angenommen), dass bei der Substitution der Hydroxyl 
sruppen der Cellulose im wesentlichen nur die Masse der Gitterpunkte 
ermehrt wird, das Gitter aber sonst erhalten bleibt (permutoides 
Durchreagieren). Demgegenüber beobachtet man nun nach den voran- 
tehenden Ausführungen bei der Methylierung der Cellulose im Faser- 
erband einen vollkommenen Umbau des ursprünglichen Cellulose- 
sitters. Dieser Umbau äussert sich sowohl in einer Veränderung der 
Faserperiode von 10-3 auf 11-3 Ä®), als auch in einer starken Ver- 


rösserung der Identitätsperioden quer zur Faserachse, die in keinem 


R. O0. HERZOG, .J. physi« . Chem. 30, 457. 1926. H. MARK und K. H. MEYER, 
physikal. Chem. (B) 2, 128. 1929. 2) R.O.HerzoG und W. JJANCKE, Z. physikal, 


em. (A) 139, 235. 1928. K. WEISSENBERG, Naturwiss, 17, 181. 1929. ) K.H. 
lEYER und H. Mark, Z. physikal. Chem. (B) 2, 132. 1929. 4) Dabei ist es nicht 


twendig, dass die c-Achse der Cellulose der c-Achse der Methyl ellulose ent- 
icht. 
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Verhältnis zur Grösse des eingetretenen Substituenten steht. Auss: 
dem nimmt das Elementarvolumen und die Anzahl der darin v: 
handenen (',-Gruppen in einem Umfang zu, der nur durch eine w: 
gehende Verschiebung der Symmetrieverhältnisse!) erklärt werd: 
kann. 

Betrachtet man die Fasern im Sinne von Hess und Lüprtkı 
als ein durch ein axial-radial-konzentrisches Fremdhautsyst: 
durchzogenes Gebilde, in dem die Fremdhaut eine gewisse Elastizit 
und semipermeabeln Charakter besitzt, so erscheint die Methylierung 
als eine Reaktion, die jeweils in dem eng umgrenzten Raum ein: 
Hautkammer zwischen Cellulosemizelle und dem Reagens verläuft 
„örtlich gebundener Prozess‘‘3), wodurch der Faserverband erhalte: 
bleibt. Die Erhaltung der Faserstruktur ist danach nicht unmittelbaı 
durch eine besondere Konstitution des Cellulosemoleküls bedingt. Iı 
diesem Sinne wird es verständlich, wenn z. B. die Reaktionsgeschwiı 
digkeit durch mechanische Massnahmen, wie sorgfältige Spannung d 
Einzelfasern. weitgehend beeinflusst wird®). Dadurch das in die Haut 
kammern eindringende Reagens das Hautsystem gespannt wird, wirkt 
auf den Inhalt der Kammern ein Druck quer zur Faserachse, de: 
durch die Spannung der Fasern in der Faserrichtung noch vergrössert 
wird. Unter diesen Umständen erfolgt der Gitterumbau der Cellulos« 
Methvlcellulose unter einem einseitigen Druck quer zur Faserachs( 
Wir sind der Auffassung, dass diese speziellen Reaktionsbedingunge: 
es sind. welche die sonst schwer verständliche Ordnung der Kristallit: 


trotz des vollkommenen Gitterumbaues hervorrufen. 


Vill. Folgerungen für die Konstitution der Cellulose. 
Für die Interpretation der Röntgendiagramme von Üellulose uı 
Hydratcellulose als Gitterwirkungen von Hauptvalenzketten gleicl 
förmig verknüpfter Biosegruppen sind folgende Überlegungen ent 


scheidend gewesen: 


Für den vollkommenen Gitterumbau bei der Methylierung der Cellul 
spricht übrigens auch die Veränderung des Vorzeichens der Doppelbrechung von 
nach - 2) M. Lüprtke, LieBIGs Ann, 466, 27. 1928. Man vgl. auch K.Hı 
Biochem. Ztschr. 203, 409. 1928, sowie C. Trocvs, Papierfabrikant 1929, 

Man vgl. z.B. V. KoHLScCHÜTTER, Kolloid-Ztschr. 42, 254, besonders 265. 1927 
Helv. chim. Acta 12, 527. 1929; sowie auch die Darstellung bei H. W. KoHLscH#ür1 


Kolloidchem. Beih. 24, 319. 1927. 4) In einer demnächst an anderem Ört: 


scheinendk n Abhandlung über die Methvylierung der Cellulose werden Einzelh« 
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l. Die Faserperiode von 10-3 A stimmt mit der nach BraGc be- 
'hneten Ausdehnung einer Cellobiosegruppe überein). 
2. In den bis dato bekannten Diagrammen der faserigen Cellulose- 
rivate schien diese Periode erhalten geblieben zu sein [Acetylcellu- 
Methylcellulose ?), KvecHt-Verbindung®), eine bedenkliche Aus- 
hme machte die Nitrocellulose °)]. 
3. Unter Berücksichtigung der Cellobiosekonstitution®) (II) und 
wusschliesslichen Bildung von 2,3,6-Trimethylglucose (I) aus Me- 
vlcellulose?) wurden für Cellulose und Hydratcellulose Hauptvalenz- 
tten mit digonaler Verschraubung gefolgert (111) deren Massen- 


rteilung in befriedigender Übereinstimmung mit den Intensitäts- 


erhältnissen der Diagramme gebracht werden konnte®), wenn eine 
nokline Indizierung zugrunde gelegt wurde. 

Versteht man sich heute schon dazu, dem Röntgenbild Beweis- 
kraft für Konstitutionsfragen an der Cellulose und deren Derivaten 
inzuräumen, so wird auf Grund der Bestimmung des Translations- 
gitters der Methylcellulose für diese eine hauptvalenzmässige Ver- 


kettung von methylierten Glucoseresten in Richtung der Faser- 





ıchse (IV) unwahrscheinlich. Diese von verschiedenen Seiten befür- 
wortete Formulierung, die der von 11Il analog ist, besitzt wie diese 
Is charakteristisches Symmetrieelement eine digonale Schrauben- 
chse. Wenn die oben für Cellulose und Hydratcellulose angeführten 
Überlegungen zu Recht bestehen, so sollte diese digonale Verschrau- 


bung im Röntgenbild der Methylcellulose ebenso zum Ausdruck 


O.L.SPonsLEr und W.H. Dore, Colloid Symposion Monograph 4, 174. 1926, 
\mer. Chem. Soc. 50, 1940. 1928. K. H. MEYER und H. Mark, Berl. Ber. 61, 593. 


128 2) St. NaRAY-SzaBoO und G. v. SusIcH, Z. physikal. Chem. 134, 268. 1928. 
MarK und K. H. Meyer, Z. physikal. Chem. (B) 2, 126. 1929 K. Hess 
IC. Trogus, Berl. Ber. 61, 1993. 1928. 4) J. R. Katz und K. Hess, in Hess, 
mie der Cellulose, S. 689 (erschienen Juni 1928). Vgl. auch K.R. Anpress, 
physikal. Chem. 136, 279. 1928. 5) St. Naray-SzaBo und G. v. SusIıcH, Z. 
sikal. Chem. 134, 264. 1928. 6) W,. CHARLTON, W.N. HAWORTH und ST. PEAT, 
\mer. Chem. Soc. 128, 89. 1926. G. ZEMPLEN, Berl. Ber. 59, 1254. 1926. 7), W.S. 


NHAM und H. WoopDHOotvsE, J. Amer. Chem. Soc. 103, 1735. 1913. K. Hzss und 
WELTZIEN, LıeBıGs Ann. 442, 46. 1924. K. Hess und H. PıcHLMAYR, LiEBIGS 

150, 29. 1926. K. FREUDENBERG und E. BRAUN, LIEBIGS Ann. 460, 298. 1928. 
Hess, C, Trogus und H. FRrIESE, LieEB1Gs Ann. 60, 80. 1928. 8) H. MARK, 
trag auf der Naturforscherversammlung Hamburg 1928. Naturwiss. 16, 899. 


28. K.R.Anperess, Z. physikal. Chem. (B) 2, 380. 1929. H. MARK und K.H. 


Z. physikal. Chem. (B) 2, 123. 1929. 
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kommen, wie bei Cellulose und Hydratcellulose. Diese Forderung wird 
ch unserer Ansicht nicht durch die von H. Mark und K. H. MEYER 
ihrer letzten Mitteilung?) bemerkte Möglichkeit eingeschränkt, dass 
digonalen Schraubenachse bei der Cellulose eine sehr hochzählige 
Schraubenachse in Richtung der Hauptvalenzketten überlagert ist, 
nn die im Diagramm der Cellulose bzw. der Hydratcellulose stark 
ısgeprägte digonale Schraubenachse ist für die Begründung der 
Hauptvalenzkettentheorie nach wie vor massgebend geblieben ?). 

Für das Röntgenbild der Methylcellulose kommt nun eine di- 
oonale Schraubenachse in Richtung der Faserachse nicht in Frage. 
Entsprechend dem Verschwinden der digonalen Schraubenachse ist bei 
der Methylierung der Cellulose ein weitgehender Gitterumbau erfolgt. 
Hält man die Hauptvalenzkettentheorie der Cellulose bzw. der Hydrat 
cellulose für gesichert, und glaubt man an einer dem chemischen Emp- 
finden?) offenbar entgegenkommenden hauptvalenzmässigen Verket- 
tung von Glucosegruppen auch in der Methylcellulose festhalten zu 
sollen. so könnte die Massenverlagerung bei dem in Frage stehenden 
Gitterumbau kaum anders als durch Lösung und Verknüpfung von 
Hauptvalenzen, d.h. durch eine komplizierte Umlagerungsreaktion 

hrend der Methylierung (wobei einfache Brückenverschiebung nicht 
ısreicht) verständlich werden. 

Wir sehen dann aber keine Möglichkeit für eine kettenmässige Ver- 
knüpfung methylierter Glucosegruppen durch Hauptvalenzen, für die 

gleichzeitigem Fehlen einer digonalen Verschraubung im Ketten- 
baustein die ausschliessliche Bildung von 2,3,6-Trimethvlglucose bei 

Hydrolyse noch einigermassen verständlich wäre. 

So ereibt sich. dass die Deutung der digonalen Schraubenachse 

Faserdiagramm von Cellulose und Hydratcellulose im Sinne von 
Hauptvalenzketten mit dem Diagramm der Methvlcellulose ohne be- 


ndere Hilfshypothesen kaum in Einklang zu bringen ist ®). 


2. physikal. Chem. (B) 2, 127. 1929 


K.R. Anpress, Z. physikal. Chem. (B) 2, 350. 1929. 

Vel. dazu die Ausführungen R. WILLSTÄTTERs, Berl. Ber. 62, 722. 1929 

Eine derartige Hilfshypoth« se wäre die Annahme, dass durch die Met! 

les z. B. dritten oder vierten oder noch höheren Glucoserestes der Ha ıpt 
kette eine solche Deformierung gegenüber den anderen Glucoseresten erlitteı 
lass die zweizählige Verschraubung zugunsten einer höherzähligen verschwindet 


ehen davon, dass bei der allgemein anerkannten Gleichwertigkeit der Hex 


n in der ('ellulose eine derartige Differenzierung unwahrscheinli 





Carl Trogus und Kurt Hess 


Die Beweiskraft der Röntgendiagramme von Cellulose und Hyar: 
cellulose im Sinne einer hauptvalenzkettenmässigen Verknüpfung d 
Glucosereste in der Cellulose wird weiterhin durch die Feststelluns 
eingeschränkt, dass die Faserperiode der Methylcellulose nicht w 
die Kettentheorie fordert, erhalten bleibt, sondern von 10-3 auf 11-3 
steigt. Man könnte diese Vergrösserung der Faserperiode mit ein 
Verzerrung des Glucoseringes zu erklären versuchen. Wir glauben abeı 
dass diese Veränderung der Faserperiode bei Substitution eine al 
oemeinere Erscheinung für Cellulosederivate ist. worauf das Beispi: 
der Nitrocellulose bereits hinweist. 

Schliesslich widerspricht nach unserer Auffassung der Wechs: 
der Anzahl der C,-Gruppen im Elementarkörper der Cellulose") bein 
Übergang in Methylcellulose von 4 oder 8 bzw. 16 zu 24 C,-Gruppen? 
dem in Frage stehenden Hauptvalenzkettenprinzip. Bei Geltung eines 
derartigen Modells für die Methyleellulose sollte die Elementarzelle vo: 
12 Hauptvalenzketten durchzogen sein, die in nahen Abständen stehen 
und die keine so grossen Identitätsperioden erwarten lassen, wie wiı 
sie für die Methvlcellulose tatsächlich beobachtet haben. 


Zusammenfassung. 


Die bei der faserförmigen Trimethylcellulose aus Ramie beol 
achteten Interferenzen werden unter Annahme eines rhombische:ı 
Elementarkörpers mit den Dimensionen a = 21-3 A, b=256Ä ce (Faseı 
achse) = 11-3 A diskutiert. Die danach für die Netzebenenabstände zwi 
schen d=256AÄ und d=2Ä zu erwartenden Interferenzen fallen 


einem hohen Prozentsatz aufeinander (ideale Superposition) oder so 


nahe nebeneinander, dass sie bei realer Faserstruktur und der in deı 
Celluloseröntgenographie üblichen Kupferstrahlung nicht getrennt 
werden können (reale Superposition). Die grösste Zahl der beob 
achteten Schwärzungsstreifen liegt an Stellen derartiger Sammelinteı 
sitäten. Im Diagramm der Methylcellulose fehlt in Richtung dı 


durch derartige Spekulationen der Hauptvalenzkettentheorie nicht gedient s« 
deren grosser Vorzug ja gerade die Einfachheit und Geschlossenheit des Bildes is 
| le zu geben versucht. 


Vgl. dazu Anm. 1, S. 338. 2, Man vgl. die im letzten Jahr diskutiert: 


verschiedenen Mög'ichkeiten für die Anzahl der C,-Gruppen im Elementarkörp: 
der Cellulose bei R. O. Herzog und W. .JanckKE, Z physikal. Chem. (A) 139, 2 
1928, K. WEISSENBERG, Naturwiss. 17, 181. 1929 und H. Mark und K. H. MeEyı 


Z. phvsikal. Chem. (B) 2 115. 1929, 
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serachse die digonale Schraubenachse. Es wird auf die Un- 
herheit der Schlussfolgerungen aus Intensitätsmessungen für Kon- 
tutionsfragen der Cellulose, sowie der Berechnung der Micellgrösse 
s der Breite der Interferenzstreifen hingewiesen. Schliesslich werden 
aus den Röntgendiagrammen von Cellulose und Hydratcellulose 
ntwickelten bekannten Folgerungen einer Hauptvalenzkettenstruktuı 


Cellulose am Diagramm der Trimethvlcellulose diskutiert 


Der Notgemeinschaft der Deutschen Wissenschaft sprechen Wil 
Mittel, durch die die vorliegende Untersuchung ermöglicht wurde 


ren ergebensten Dank aus. 
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Röntgenuntersuchungen über die Nitride des Mangans. Ma 
Von 
Gunnar Hägge. N 


Mit 2 Figuren im Text 





Eingegangen am 12. 6. 29 

Eine Röntgenanalvse von Mangannitriden, die durch Azotierung von Man; 

\mmoniak hergestellt waren, hat die Existenz von vier Nitridphasen gezeig )1t 
je stickstoffärmste dieser Phasen ist flächenzentriert tetragonal und existi ' 
nur bei erhöhter Temperatur. Die Strukturen der beiden nächsten Phasen siı 14: 

den Typen kubischer bzw. hexagonaler dichtesten Kugelpackungen und sind 
mit zwei Phasen im System Fi N ganz analog. Die stickstoffreichste Phase ist Az 
vieder flächenzentriert tetragonal. Der Bildungsmechanismus der Nitride wird I 
diskutiert 

füh 

Die vorliegende Arbeit bildet die Fortsetzung einer Reihe von ’ 
Röntgenuntersuchungen über binäre Systeme Metall—Stickstoff, di ö 
mit Studien über Eisennitride begonnen sind'!). In dem zitierten voll R 
ständigen Bericht über das System Eisen—Stickstoff wird hervor 
gehoben. dass die Nitride der Übergangselemente unter sich OTOSSt . 
Ähnlichkeiten aufweisen, aber andererseits in ihren Eigenschafter 
scharf von Nitriden anderer Elemente abweichen. Dies gilt besonders | ® 


von der elektrischen Leitfähigkeit. die für die Nitride der Übergangs 
elemente von metallischem Charakter ist. während sie für andeı 
Nitride einen sehr niedrigen Wert hat. Die Kristallstrukturen d« 
Nitride der Übergangselemente zeigen auch Analogien. wie ein Veı 
gleich der Strukturen der Eisennitride mit den Resultaten der ältereı 
Untersuchungen von VAN ARKEL?) und BECKER und EBERT?) aı 
S Ti-, V-, Zr- und Nb-Nitriden, sowie der später ausgeführte: 
Untersuchungen von R. Brix®) an Ür-Nitriden lehrte. 

Nachdem der Verfasser mit negativem Resultat Versuche aus 
geführt hatte, Nitride von Kobalt und Nickel durch Azotierung ı 


Vorläufige Berichte in Nature 121, 826. 1928. 122, 314, 962. 1928. \ 
ständiger Bericht (in englischer Sprache) in Nova Acta Regiae Soc. Scient. Up 
liensis, Ser. IV, Vol. 7. Nr. 1. 2) A. E. vaw ARKEL, Phvsica 4, 286. 192 

K. BECKER und F. EBErT, Z. Physik 31, 268. 1925. +) R. Brix, Z. physik 


Uheı B) 3, 229. 1929. 
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reduziertem Metall mit Ammoniak herzustellen!), war von den 
Stickstoffsystemen der Elemente der Reihe Sc—Ni nur das System 


\ 
) 


\langan—Stickstoff nicht röntgenographisch untersucht. Durch di: 
liegende Untersuchung ist nun gezeigt worden, dass die Mangan 
tride zum grössten Teil auch kristallographisch den Nitriden deı 


Nachbarelemente Chrom und Eisen ähneln. 


Frühere Untersuchungeu. 

PRELINGER?) stellte Mangannitride durch Azotierung von m« 
schem Mangan teils mit Stickstoff und teils mit Ammoniak heı 
Die Stickstoffazotierung gab Produkte mit maximal etwa 9 Gewichts 
Stickstoff, während die Ammoniakazotierung maximal gegen 
I4 Gewichtsproz. Stickstoff lieferte. PRELINGER fasste die beideı 
\zotierungsprodukte als bestimmte Nitride Mn,N, (mit 926 N 

nd Mn,N, (mit 14-53, N) auf. 
HABER und VAN OORDT°) behaupteten, ohne nähere Gründe anzu 


führen. dass PRELINGERS Befund der verschiedenen Maxim ılkonzeı 





tionen bei Azotierung mit Stickstoff und Ammoniak nicht möglich 
1 Sie versuchten daher. den bei der Stickstoffazoti: rung erhalteneı 
drigeren Stickstoffgehalt durch die Annahme zu erklären. dass nicht 
ntfernte Sauerstoffreste in dem verwendeten Gas das Mangan teil 
se oxvdiert hätten. 
\lle späteren Untersuchungen haben jedoch PRELINGERs Resultat 
bestätiet. Einige bei der vorliegenden Untersuchung gemachte Wahı 
ehmungen liefern auch eine Erklärung dieser Tatsache 
SHUKOW*) untersuchte den Gleichgewichtsdruck des Stickstoffs 
verschiedenen Mn—N-Präparaten und glaubte, aus seinen Eı 
gebnissen den Schluss ziehen zu können, dass die Nitride aus fester 


lösungen von Stickstoff in Mangan bestehen. Er untersuchte auc! 


Näheres über diese Versuche siehe die letzte der oben erwähnten Arb« 


las System Eisen—Stickstoff. Die Angaben von BEILBY und HENDERS 


hem. Soc. London 79, 1245. 1901) streiten vollständig zeren dieses Result 
Verfasser behaupten, dass sie durch Ammoniakazotierung von ( ınd 
Nitride mit maximal 11 bzw. 7-5 Stickstoff herstellen konnteı )je eı 
tionsfähigkeit, die das von den Verfassern gebrauchte Ammoniak ) 
rosse Zahl von anderen Metallen zeigt, scheint jedocl ıf Verunr: 
ıten, die entweder katalvtisch wirken oder die Bildung anderer stickstof 
tiger Produkte als Nitride verursachen. 2) (). PRELINGER, Monatsh. Cheı 


391. 1894 ) HABER und vAaN OoRrDT, Z. anorgan. Chem. 44, 341 W) 


SHUKOW, J. Russ. Phvs.-Chem. Ges. 40, 457. 1908. 42,42. 1910 
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die elektrische Leitfähigkeit von Mn-Nitriden!) und fand. dass 
von derselben Grössenordnung wie die des reinen Metalls war. 

WEDEKIND und VerrT?) stellten Mangannitride her, um ihre ma 
netischen Eigenschaften zu untersuchen. Sie bestätirten auch Pr 
LINGERS Resultat bezüglich des Unterschieds zwischen den maximal: 
Stickstoffkonzentrationen bei Azotierung mit elementarem Stickstoff 
ınd Ammoniak. WEDEKIND und VeEır konstatierten, dass ein Pr: 
parat, dem sie ohne triftige Gründe die Formel Mn,N\, zuerteilteın 
ım stärksten magnetisch war. Die magnetischen Eigenschaften wurd: 
dann mit grösserem Stickstoffgehalt schwächer. 

(‚enauere magnetische Messungen wurden von TORAJIRÖO IsH 
WARA?) ausgeführt, welcher gleichfalls PRELINGERs Erfahrungen b: 
stätigte. Aus den Suszeptibilitätskurven schloss er, dass durch Eiı 
wirkung von elementarem Stickstoff auf Mangan sich zwischen 600 
und 1000° wahrscheinlich zwei Nitride und eine feste Lösung bilden 
die alle ferromagnetisch sind. Ein Nitrid war Mn,N,. Durch Eiı 
wirkung von Ammoniak erhält man ausser diesen Phasen auch das 


paramagnetische Mn,N;. 


Herstellung und Analyse der Nitride. 

Die meisten Präparate wurden durch Azotierung von metallische: 
Mangan mit Ammoniak hergestellt. Als Ausgangsmaterial diente eiı 
vakuumdestilliertes Manganpräparat, das gütigst von Dr. Marrı 
GAYLER, Teddington. zur Verfügung gestellt wurde. Keine Analyse waı 
ın diesem Präparat ausgeführt, aber nach Mitteilung von Dr. GAYLEI 
können die Konzentrationen der Verunreinigungen nicht viel voı 
den folgenden Zahlen differieren: 


ET . — . © 
BR SET Herne 0.003, 
ee‘! . . Nichts 
ET 2 Nichts 
en nn. 
Ca möglicherweise. . . 001°, 


Das feingepulverte Mangan wurde in ein Porzellanschiffchen eıı 
gewogen, das in einem Porzellanrohr plaziert wurde. Nachdem di 
Luft durch das Gas (Ammoniak oder in einigen Fällen Stickstoff 


J.St#vkow, .J. Russ. Phys.-Chem. Ges. 42, 40. 1910. 2) E. WEDERIN 
I Tr. Veit, Berl. Ber. 41. 3769. 1908. ) TORAJIRÖ ISHIWARA, Science R 


rts Tohoku Imp. Univ 1] 5.53. 1916. 
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oetrieben war, wurde das Rohr in einem Widerstandsrohrofen eı 


tzt. Die Temperatur des Pulvers wurde mittels eines Thermo 


ements gemessen. 


Die Analyse der Nitride wurde nach deren Lösung in Schwefel 
ıre nach der Mikro-KJELDAHL-Methode auseeführt. 
Es zeigte sich bald durch die Röntgenanalyse, dass die in obiger 


hergestellten Präparate ausserordentlich inhomogen waren 


Se 


Nahezu alle Präparate ergaben Photogramme, die eine Unzahl oft 


hr verwaschener Linien enthielten. An eine Klarstellung des Systems 


+ 


47 


uU 


T 


{net wurden, zeigte es 
elten, deren Stickstoffgehalte ursprünglich mehr als etwa 12 


ugen 


f röntgenographischem Wege war darum nicht zu denken, bevoı 
Nitride homogenisiert waren. 
Die Homosgenisierung geschah durch langes Erhitzen von Prä 


raten. die in evakuierten zugeschmolzenen Glasröhren eingeschlossen 


varen. Z. B. wurde eine ganze Reihe von Präparaten in dieser Weise 


> Stunden bei 600° homogenisiert. Wenn die Röhren danach eı 
sich, dass in allen Röhren, die Nitride ent 
> hi 
ein Überdruck vorhanden war. Durch Wägen vor und nach 
r Homogenisierung wurde ermittelt. dass sie jetzt alle etwa 12 
hielten. Keine Nitride mit niedrigerem Stickstoffeehalt zeigten 
wichtsverluste. Das Gesagte zeigt, dass bei 600° der Stickstoffdruck 
Nitriden mit mehr als etwa 12°, N mehr als 1 Atm. beträgt 
Tatsache. die zunächst erstaunlich scheint, wenn man bedenkt 
mehrere von diesen Nitriden durch Azotierung mit Ammoniak 
Temperaturen oberhalb 600° hergestellt waren. Die Erklärung 
rd im folgenden Abschnitt gegeben. 

\lle die in obiger Weise homosgenisierten Nitride ergaben ausser 
lentlich scharfe und einfache Röntgenphotogramme. 

zu 


auch eine Homogenisierung von Präparaten mit mehr al 


Um 
12°. N zu erzielen, wurden sie während 180 Stunden bei 400° erhitzt 
i dieser niedrigeren Temperatur konnten auch Nitride mit bis zu 
wa 13-5°) N homogenisiert werden, während stickstoffreichere Prä 


ırate Stiekstoff abeaben. Ein Versuch. auch diese Präparate bei 
ch niedrigerer Temperatur zu homogenisieren, wurde nicht aus- 
führt. 
Bildunesmechanismus der Nitride. 
In der letzten der in der Einleitung erwähnten Arbeiten übeı 
ennitride macht Verfasser die Annahme, dass die Nitride dur: h 


wirkung des bei der Dissoziation des Ammoniaks primär ent- 








‚0 ( r Hägg 

St hendeı mono-atomaren Stickstoffs Mi hilı 
ıhme gründete 
TIs,n 


Forscher einen elektrische 


Diesen 


Eı 


erzeugte 


ch. Eisennitride herzustellen. die seineı 


Einwirkung von mono-atomarem Stickstoff a 


wareı 


Eine ziemlich einfache Überlegung zeigt jedoch. dass der moı 
tomare Stickstoff bei der Ammoniakdissoziation in so ausserordent 
h gerineer Menge auftritt. dass er wahrscheinlich nicht merkbaı 


Nitridmen«« 


nfachenden 


bilden 


Annahmen 


Wenn 


schon 


n kann. 


man n 


die früher 


‚bachtungen bekannte Trennungsarbeit 


senelektroden in einer Stickstoffatmosphäre, 





Diese A 


werden. 


let 


sich teils auf die Unfähirkeit des elementaren Sti 
nit Eisen Nitride zu bilden. und teils auf die Versuche WILLEY: ( 


n Lichtbogen zwisch: 


und es gelang ihm d se] 
Auffassung n 


uf das Eisen entstand: 


einigen ve 
durch 


ltr r N 
spektroskopiscl 


Stickstoffmoleküls 





verwendet. um die Dissoziationskonstante des Teilgleichgewichts 
NH;=N z H, zu berechnen, so erhält man für die Temperat 
0°C den Wert 10 Bei einem Ammoniakdruck von 1 Atm. is 
I ich der Partialdruck des mono-atomaren Stickstoffs von dı 
ssenordnung 10-12 Atn Dieser Wert, der eine obere Greı f ä 
Konzentration gibt. macht den mono-atomaren Stickstoff 
trierendes Agens unwahrscheinlich. 
Wie schon erwähnt. wurde bei der in dieser Arbeit vorg 
mmenen Homogenisierung der Mangannitride gefunden, dass 
Stickstoffdrucke von Nitriden, die durch Ammoniakbehandlung ' 
600° und darüber hergestellt worden waren, bei dieser selben Teı 
tur grösser als 1 Atm. sind. \ 
ass ein ganz analoges Verhalten bei den Eisennitrideı 
den ist. wurde von BAUR und VOERMAN?) gezeigt 
Wenn man bedenkt. dass die Stickstoffugazität in Ammoniak 
600° und dem Druck 1 Atm. bei thermodynamischem Gleichgewi 
nicht ganz !/, Atm. beträgt. so scheinen diese Tatsachen zunäcl 


ziemlich erstaunlich. Ein Produkt mit einer 


Stickstoffurazität weniger als 


bei dem d 


hr als 1 Atm. sollte also durch die Einwirkung eines Gasgemisch: 
‚Atm. | 


Stickstoffugazität 


retragt, €ı 
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\ Die Ursache dieses scheinbaren Widerspruchs liegt in der Tat- 
he. dass bei der Herstellung der Nitride kein thermodynamisches 
eichgewicht vorhanden ist. Das Ammoniak streicht ja dauernd übeı 
m Nitrid, und wegen seiner kleinen Zerfallsgeschwindigkeit können 
hr hohe Stickstoffugazitäten entstehen. Wenn die Stickstoffugazität 

Nitrids grösser als die Stickstoffugazität des im Gasraum befind 
hen Ammoniaks ist, wird das Resultat der Azotierung durch fol 


de zwei Reaktionen bedingt: 


M+xNH, =M(N), +" H | 
. . 4 y 
M(N).—M(N) — N, 2) 


Ist die Geschwindigkeit der Reaktion (1) grösser als die der Re 
us ktion (2), so entsteht offenbar M(N), als Endprodukt. 
Ohne auf irgendwelche Hypothesen odeı Ähnlichkeitsschlüsse ein 
gehen, muss erwähnt werden, dass eine Annahme bezüglich deı 
Diffusionsgeschwindiekeiten der verschiedenen Gase in der kondeı 


rten Phase (Metall oder Nitrid) hinreichend ist. um die Nitrid 


dung in einer sehr anschaulichen Weise zu erklären. Wenn man 





lich annimmt, dass der elementare (molekulare) Stickstoff aus 
endeiner Ursache langsamer als Ammoniak und Wasserstoff durch 
kondensierte Phase diffundiert. so ist natürlich die Folge die. dass 
Stickstoffkonzentration in dieser kondensierten Phase steigen 
s!). Das Ammoniak diffundiert in das Metall hinein und wird 
hier praktisch vollständig dissoziiert. Von den Dissoziationsprodukten 


fundiert der Wasserstoff schnell heraus gegen die Gasphase, wo das 


ssozlationsgleichgewicht sich infolge der Strömung nicht einstellen 
nn, und wo darum die Wasserstoffkonzentration gering ist. Auch 


n der Stickstoff eine Neigung zu Herausdiffusion hat (d. h. grösser: 


Dass Stickstoff sehr langsam durch Eisen diffundiert, folgt au 
Messungen SIEVERTS (Z. physikal. Chem. 60, 129. 1907). Seine Versuche lassen 
Frage often, ob Stickstoff bis 1000 überh up! durch Eise n diffundieren kann. 


es der Fall ist, so ist die Diffusionsgeschwindigkeit jedenfalls sehr | 


Wasserstoff dagreren wurde die Diffusion zwischen 300° und 400° merkbaı 
Diffusionsgeschwindigkeit wuchs dann rasch mit steigender Temperatur \ucl 
vasserstoffhaltires Eisen den Wasserstoff beim Erhitzen sehr schnell al 
die Untersuchungen von BAUR und VOERMAN (lo: t ist ıch gezeigt 
len, dass die Eisennitride bei Erhitzung den Stickstoff ausserordent!| lang- 


ıbgeben. 
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Fugazität als der Stickstoff der Gasphase besitzt), muss also sei 


Konzentration in der kondensierten Phase steigen oder wenigst: 
konstant bleiben, solange der Unterschied seiner Fugazität in d 
beiden Phasen nicht allzu gross wird. 

Diese obere Grenze der Aufazotierung, die gemäss obiger A 
fassung als ein Zustand von Diffusionsgleichgewicht (unter der Vorau 
setzung, dass die Zusammensetzung der Gasphase sich nicht etw 
durch eine veränderte Strömungsgeschwindigkeit ändert), aber nicht 
als thermodynamisches Gleichgewicht aufgefasst werden kann, sinkt 
natürlich mit steigender Temperatur. Andererseits stellt sich d 
Diffusionsgleichgewicht bei höheren Temperaturen schneller ein. 

Wenn ein Metall mit elementarem Stickstoff azotiert wird, b 
zeichnet der Endzustand des Prozesses natürlich ein thermodyn 
misches Gleichgewicht. Die Stickstoffugazität der kondensierten Phas: 
ist dann gleich der der (Grasphase. 

Eisen wird, wie schon erwähnt, nicht von elementarem Stickstof! 
azotiert, während durch Ammoniak von Atmosphärendruck ein Stick 
stoffzehalt von etwa 11°, erzielt werden kann. Die Stickstoffugazität 
der niedrigsten Nitridphase ist offenbar so hoch, dass sie einen Wert 
von mehr als 1 Atm. erreicht, bevor die Temperatur so hoch gestieg 
ist, dass die Reaktionsgeschwindigkeit bei Azotierung mit Stickst 
merkbar ist. 

Bei Mangan ist dies der Fall bei der n7-Phase, die also nicht binn: 
mässiger Zeit mit Stickstoff hergestellt werden kann. Bei den ni: 
drigeren Nitridphasen ist die Stickstoffugazität noch bei ziemlicl 
hohen Temperaturen nicht 1 Atm., weshalb sie sich auch ziemliel 
schnell durch Einwirkung von elementarem Stickstoff bilden. 

Bei Chrom ist die Stiekstoffugazität selbst der durch Ammoni 
behandlung höchstazotierten Phasen auch bei sehr hohen Tempe: 
turen kleiner als 1 Atm. Hier erreicht man darum dieselbe maxima 
Stickstoffkonzentration bei der Stickstoff- wie bei der Ammonia 


azotierung, 


Allgemeine Übersicht der Röntgenphotogramme. 
Die Pulverphotogramme wurden in drei nach der Fokussierung 
methode gebauten Kameras aufgenommen, die zusammen praktis 
das ganze Ablenkungsgebiet deckten. Photogramme, die die 


meisten abzebogenen Interferenzen enthalten. sind in der Fig. 1 wied 
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oegeben. Für sämtliche Photogramme wurde Cr-K-Strahlung 
wendet (7 2.2848 A, 7 2.280 A, 7 2.0805 A), 

In dem untersuchten Konzentrationsgebiet von 0 bis et 
14 Gewichtsproz, Stickstoff wurden vier intermediäre Nitridpha 
eefunden. Die stiekstoffärmste dieser Phasen (d) ist homogen 
ungefähr 2 Gewichtsproz, Stickstoff und existiert nur oberhalb et 
500°, Die Interferenzen dieser Phase kommen daher nur in abe 
schreckten Präparaten zum Vorschein (ll in Fig. 1). Die Strukt 
der Phase ist flächenzentriert tetragonal mit einem Achsenverhältn 
das nahezu gleich 1 ist. 

Unterhalb ungefähr 500° zerfällt die ö-Phase in «- Mn und e-Phas 
welch letztere eine flächenzentriert kubische Struktur besitzt (Ill 
Fig. 1). Bei niedrigeren Temperaturen scheint die e-Phase ein zien 
lich enges Homogenitätsgebiet in der Nähe einer Konzentration v: 
6°, N (V in Fig. 1) zu besitzen. Das Homogenitätsgebiet breitet siel 


bei höheren Temperaturen gegen die Manganseite aus, 





Bei ungefähr 9°, N (VII in Fig. 1) beginnt das Homogenität: 
oebiet der nächsten Phase (£). die eine hexagonale dichteste Kugel 
packung besitzt. Die Linien dieser Phase verschieben sich gegeı 
geringere Ablenkungswinkel hin. wenn der Stickstoffgehalt wächst 
(VIII und IX in Fig. 1). was eine Vergrösserung der Klementaı 
dimensionen innerhalb eines ziemlich ausgedehnten Homogenitäts 
vebiets zeigt. 

Die vierte Nitridphase (7) kommt nur in den höchstazotierteı 
Präparaten homogen vor (XII und XIll in Fig. I). Sie besitzt w 
die ö-Phase eine flächenzentriert tetragonale Struktur. Auch hieı 
das Achsenverhältnis nahezu gleich 1. 

Die grössten Elementardimensionen, die von @&-Mn und 5-Mn 
Präparaten, wo die genannten Manganmodifikationen im Gleie! 
gewicht mit der Nitridphase stehen, gefunden worden sind, wareı 
Ss-5097 A bzw. 6305 Ä. Vergleicht man diese Werte mit den ı 
WESTGREN und PHRAGMEN!) für die reinen Manganmodifikatioı 
gefundenen Werte 8:394 A für «-Mn und 6289 A für -Mn, so sis 


man, dass beide Manganphasen Stickstoff unter Gittervergrösserung 


4 


lösen. Die Löslichkeit von Stickstoff ist offenbar viel grösser für 3-1 


als für @«-Mn. wo sie sehr gering ist. 


\. WESTGREN und G. PHRAGMEN, Z. Physik 33. 777. 1925 
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Die Ö-Phase. 


Präparate mit 2-2, Stickstoff, die in evakuiertem Quarzrohr von 


nperaturen zwischen 650° und 950° abgeschreckt worden waren, 
sten alle die Interferenzen der flächenzentriert tetragonalen ö-Phase 
in Fig. 1). Das Homogenitätsgebiet der ö-Phase erstreckt sich also 
dieser Konzentration wenigstens zwischen obigen Temperatuı 
zen. Ein anderes Präparat mit demselben Stickstoffgehalt 
nach Homogenisierung bei 600° langsam abgekühlt worden waı 
ote sehr breite und diffuse Linien von den bi iden umherliegen 
Phasen (« und e), abeı keine Ö Linien Wurde es aber nach Homo 
isierung bei 400° langsam abgekühlt. so waren diese Linien sehı 
art (Ill in Fig. 1). Die Zerfalltemperatur der ö-Phase liegt also 
ischen 400° und 600 
Die Zusammensetzungen der Homogenitätsgrenzen der ö-Phase 
cl hauptsächlich wegen der Schwieriekeit Nitridpräparate mit 
er erwünschten Zusammensetzung herzustellen, nicht ermittelt 
rden. Kin Präparat mit 0-6 Stickstoff. das von 950° abgeschreckt 
rden war, zeigte nebst 3- Mn-Interferenzen schwache -Linien. Der 
gehörige Punkt des Zustandsdiagramms entspricht also dem Zwei 
ıengebiet zwischen 3-Mn und d. Dasselbe Präparat wurde auch 
1150° abgeschreckt. Hier waren die Nitridlinien äusserst schwach 
sie schienen doch noch von der ö-Phase herzurühren 


Einige Beobachtungen. die an anderen Mange 


ansvstemen gemacht 
den sind, scheinen auf eine bei hohen Temperaturen stabile, 
henzentriert kubische Manganmodifikation zu deuten. Hierheı 
hört unter anderen die allerdings noch nicht röntgenographisch be- 


ste Tatsache, dass sich Mangan und Kupfer lückenlos mischen !). 
Im hiesigen Institut glaubt E. Önmax bei einer röntgenographi 
en Untersuchung des Systems Eisen— Mangan einige Anzeichen für 
Ausdehnung des y-Fe-Gebiets bis zum reinen Mn gefunden zu 
ben. was natürlich die Existenz einer Manganmodifikation mit der- 
ben Struktur voraussetzt. Versuche sind jetzt begonnen worden, 
diese Frage durch Pulveraufnahmen von Mangan bei hohen Tem 
aturen zu entscheiden. Es muss auch erwähnt werden, dass MARTE 


YLER?) bei 1024° und 1191’ zwei Umwandlungspunkte des reinen 


S. ZEMCIVUINY, G. URASOW ınd \. RYKowsKow, Z.anoı n. Chem. 5%. 


108 2) MARIE GAYLER, J. Iron Steel Inst. 115, 393. 1927 
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Mangans gefunden hat. Diese Umwandlungspunkte sind jedoch ni 
notwendig durch Strukturumwandlungen bedinet. 

Die Struktur der d-Phase ist. wie im folgenden gezeigt wird. ı 


einer flächenzentriert kubischen Struktur sehr nahe verwandt. u 


die Frage erhebt sich daher, ob sie einen Zusammenhang mit eiı 
etwaigen Mn-Modifikation dieser Struktur haben kann. Die erwähnt: 
Versuche mit Abschreckung des 0-6°,igen Präparats von 950° wm 
1150° deuten nun darauf hin, dass unterhalb der Temperatur, wo d 
Zustand 1150 


worden war, kein Zusammenhang existiert. Die Versuche schliess: 


des Präparats durch die Abschreekung von fixis 


jedoch natürlich einen Zusammenhang bei Temperaturen oberhal 
dieser Temperatur, welche wohl wenigstens 1000° beträgt, nicht aus 

Die Lage der stickstoffreicheren Grenze der ö-Phase konnte aue| 
nicht genau bestimmt werden. Da diese Frage im engsten Zusammeı 


Tabelle 1. Pulverphotogramm der d-Phase. Cr-K-Strahlung 











I I Strah- sin 2 sin „2 
beoh. beı lung ’ N v "ig 
m } 111 0.232 0.2324 
st 5 ‘ 111 0.279 0.2807 
g 200 0.304 0.3054 
2 3 002 0-318 0.3189 
m ) ‘ 200 0.368 0.3688 
ın 1-4 f 002 0.384 0.3850 
S.S 3 220 0.612 0.6108 
n 202 0.624 0.6243 
st - 220 0.738 0.7376 
st \ 202 0.754 0.7538 
S ? s11 0-843 0.8432 
S.S ? 113 0-870 0.8704 
S 222 0-930 0.9297 


!) Hier wie im folgenden sind die beobachteten relativen Intensitäten duı 
8.8 sehr schwach, s. schwach, m. mittelstark und st. stark bezeichn 
Ein Plus- oder ein Minuszeichen bedeutet eine Verstärkung bzw. eine Schwäch 
der angegebenen Intensität. 2) Die berechneten Intensitäten sind aus der Forı 
' Z(l cos? m) 
I=|81%. 2 > erhalten, wo S der Strukturfaktor, Z der Häufigkeitsfak 
sin » COS 
und % der Abbeugungswinkel ist. Für alle Abbeuruneswinkel 0° ıst 9 kon 
und „leich 90° gesetzt. 

















» mit der Ausdehnung des Homogenitätsgebiets deı 


je am besten gleichzeitige mit diesem Problem behandelt. 








Phase steht, 


i 


| 


labelle 1 gibt die Röntgendaten eines von 950° abgeschreckten 
ırats mit 2-2 Stickstoff wieder. Nur Linien der ö-Phase sind 
nden 
(-) 
leı de I Deore nneten 1 n \W rteI orui I leo der (] 
» 
) r 
schen Form sin L(} B sind die lvoenden Koı 
eNUuTtzZt we den 
Strahlun 
0.0922 0.0625 
{ O.OTE ) 1.974 


\us diesen Konstanten berechnen sich die Dimensioneı 


Phase zu @a=3765 A, c=3684 A. Das Achsenverhältnis ist 


0-47 8. 


Die Abwesenheit aller Reflexe mit gemischten Indices zei 


Translationsgruppe flächenzentriert 


sein muss. Wegen deı 
ven Konzentration der leichten 


Stickstoffatome ist nicht zu eı 
en, dass eine etwaige regelmässige Gruppierung dieser Atom« 


emerkbar werden kann. 


rt 


Tatsächlich sind auch keine Extrareflexe 
rhanden, und wie aus der zweiten Kolumne der Tabelle 1 ersichtlich 
stimmen auch die Intensitäten der beobachteten Reflexe mit den 
ir eine regellose ( Tuppierung der Stickstoffatome berechneten überein. 
Man kann also sagen, dass in der ö-Phase die Manganatome ein 
chenzentriert tetragonales Gitter bilden, während die Plazierung 
Stickstoffatome unbekannt ist. 
Der kleinste Abstand zwischen zwei benachbarten Mangan- 
tomen ist bei den obigen Dimensionen 2.634 A. 


Die e-Phase. 


In einer Anzahl von Präparaten mit mehr als 2-.2%,XN, die 
5 Stunden bei 600° homogenisiert worden waren. war die e-Phase 


vier Fällen vorhanden. Die bezüglichen Stickstoffkonzentrationen 


Wenn die Ka-Dublette nicht auf 


= vesetzt. 


Jo 
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waren 3-4, 5-95. 6:02 und 8:7%. Das erste Präparat zeigte trotz ı 
langen Erhitzung breite und diffuse e-Linien, während die zwei nä« 
sten scharfe Photogramme (V in Fig. 1) lieferten. Das letzte Präpaı 
zeigte sehr schwache e-Linien und starke Linien von der nächsthöher 
Phase (VI in Fig. 1). 

Die Röntgendaten des Präparats mit 595°, N sind in Tabell: 


zusammengestellt. 


Tabelle 2. Pulverphotogramm der e-Phase. Er-K-Strahlun 








o 2) I) 
i Strahlung hkl N u Bu 
aa beob be 
Sg f 100 0.088 VO.OS85 
S.8 ‘ 110 0.176 0.1769 
) 3 111 0.219 0.2198 
S ‘ 111 0.264 0.2654 
' 200 0.292 0.2930 
S e 200 0.353 0.3538 
S 220 0-5S6 0.5860 
S ( 220 0-707 0.7070 
S ‘ 220 0.709 0-7086 
8 511 0-806 0.8058 
N 3 222 0.879 0.8790 
st ‘ 311 0.972 0.9722 
st ‘ ‚11 0.9745 0.9744 


Das Photogramm lässt sich kubisch unter Verwendung folgend: 
Konstanten indizieren: Ür-Ka,: 0:08838; Ur-Ka,: 0-08858; Ur-A 


0-0, 325. 


Die Kantenlänge des Elementarkubus wird demnach 3.844 


Für das Präparat mit 6-02°%, X, das also nur wenig stickstoff 


reicher als das obige war, war die entsprechende Länge 3848 

Die Struktur der e-Phase wird erst diskutiert werden, wenn d 
Grenzen des Homogenitätsgebiets bestimmt sind. 

Wegen der diffusen Linien war es nicht möglich, die Kantenlän: 
für das Präparat mit 3-4°%, N exakt zu bestimmen, aber sie konnt 
auf 3-75 A geschätzt werden. In dem Präparat mit 8:70, N war ı 
Kantenlänge der e-Phase =3-860 A. Mit Hiife der erwähnten Dim: 


sionswerte kann die Lage der oberen Grenze des Homogenitätsgebii 


der e-Phase bei 600° auf zwischen 6 und 65°, N geschätzt werd 








\ 


\ 














Röntzenuntersuchungen über die Nitride des Mangans. 359 


Mehrere Präparate mit 3-4°%, N wurden nach Homogenisierung 
ı Temperaturen zwischen 650° und 950° abgeschreckt. Sie zeigten 
e, wie das erwähnte bei 600° homogenisierte Präparat derselben Zu 
nmensetzung, sehr diffuse und breite e-Linien, aber keine Linien 
lerer Phasen. In einigen Fällen waren sämtliche e-Linien veı 
ppelt, was aber auch sicher eine Folge der Inhomogenität der Prä 
ıte war. Die Ursache der Inhomogenität in diesen Fällen ist am 
ıhrscheinlichsten Umwandlungen oder Reaktionen bei der Abküh 
o, die auch nicht durch Abschreckung unterdrückt werden können. 
Der wahrscheinlich fast horizontale Verlauf der unteren Homogenitäts 
enze bei diesen Zusammensetzungen (siehe unten) kann voraussicht 
h der Grund solcher Reaktionen sein. 
Wenn auch die Verhältnisse bei 3-4°%, N also nicht ganz klaı 
ven, kann man doch sicher sagen, dass zwischen 600° und 950 
ie stickstoffärmste Homogenitätsgrenze der e-Phase kaum bei 
öheren Stickstoffgehalten als 3-50, liegen kann. Das Homogenitäts- 
sebiet erstreckt sich daher in diesem Temperaturintervall von wenig- 
ens 3-50, bis zwischen 6 und 65%. Gleichzeitig wächst die Kanten- 
oe der e-Phase bei 600° von ungefähr 3-75 A bis 3-860 A. 
Bei niedrigeren Temperaturen ist die Ausdehnung des Homogeni 
tsgebiets viel geringer. Die stickstoffreichere Grenze ändert ihre 


re nicht merkbar, aber die stickstoffärmere Grenze rückt schnell 


segen höhere Stickstoffkonzentrationen. Zwei Präparate mit 2-2 und 
4 Stickstoff. die 36 Stunden bei 400 homogenisiert waren, gaben 
'hotogramme (Ill und IV in Fig. 1), die scharfe Linien von «-Mn 
| von der e-Phase enthielten. Die Länge der Kubuskante der 
Phase, welch letztere sich also im Gleichgewicht mit «-Mn befand, 
r für beide Präparate 3855 A. Die Gittervergrösserung, wenn 
an von einer Homogenitätsgrenze zu der anderen geht, ist also sehı 
in (die Kantenlänge wächst von 3-855 auf 3-860 A) und entspricht 
‚chstens einer Breite des Homogenitätsgebiets von einigen Zehnteln 
nes Prozents. Bei 400° liegt also das ganze Homogenitätsgebiet 
rischen 6 und 65%, N. 
Die relativen Intensitäten der «-Mn- und der e-Linien in den 
P’hotogrammen der letzterwähnten Präparate zeigen auch deutlich, 
ss die stickstoffärmste Homogenitätsgrenze einem viel höheren 
‘tickstoffgehalt als 3-4%, entspricht. 
Das Resultat obiger Diskussion ist also, dass bei Temperaturen 


00° und darunter das Homogenitätsgebiet der e-Phase ein sehı 








360 Gunnar Hägs 


enges Intervall umfasst, das sich irgendwo zwischen 6 und 6-5‘ 
befindet. Bei 600° hat sich das Homogenitätsgebiet sehr stark geo 
die Manganseite ausgebreitet. Die untere Grenze liegt jetzt höchst: 
bei etwa 3-5°%, N, während die obere Grenze praktisch unverändert i 
Das Aussehen des Homogenitätsgebiets geht aus der sehr schematisch 
Fig. 2 hervor. Unsicher ist vor allem die linke Grenze bei Tempe: 
turen über 600°. Die enorme Zunahme des homogenen Gebiets zw 
schen den Temperaturen 400° und 600° kann natürlich die Ursae| 
der im vorstehenden erwähnten Inhomogenitäten gewisser Pı 
parate sein. 
Wie bald gezeigt werden wird, sind die Strukturen der -w 
Phasen einander sehr ähnlich. In der Tat kann man die tetragona 


Öö-Phase als eine deformierte e-Phase ansehen. wenn man von di 


l,aeen der Stiekstoffatome absieht. Ganz wie im vorigen Abschnitt 


das Problem eines eventuellen Zusammenhangs der ö-Phase mit ein: 
hypothetischen, flächenzentriert kubischen Manganmodifikation si: 
ereab. entsteht hier die Frage. ob ein Zusammenhang zwischen di 
ö- und e-Phasen besteht. 

Um zu entscheiden, ob zwischen den beiden Phasen ein Zw: 


phasengebiet existiert oder nicht, sind Abschreckungsversuche \ 


Präparaten mit Stickstoffgehalten zwischen 2-2 und 3-4, notwendig 


leider ist es dem Verfasser nicht gelungen, ein Präparat in dieseı 
Konzentrationsgebiet herzustellen. Ein Versuch mit einem Präpaı 
mit 2-20, N, das nach Homosgenisierung von 650° abgeschreckt wurd 
zeigte jedoch, dass wenigstens bei dieser Temperatur ein Zweiphaseı 
gebiet die beiden Phasen voneinander trennt. Die Photogramn 
zeigten nämlich starke ö-Linien, die dieselben Lagen wie in Tabell« 


besassen, und schwache e-Linien. die eine Kantenlänge des Elementaı 


kubus der e-Phase=3-73 A ergaben. Dieses Resultat schliesst jedoc! 


natürlich ein Zusammenfliessen der beiden Homogenitätsgebiete b: 
höheren Temperaturen nicht aus. 

Was die Struktur der e-Phase betrifft, so spricht alles dafü 
dass sie mit derjenigen der y’-Phase (Fe,N) im System Fe—N anal 
ist. In dieser Phase bilden die Fe- Atome ein flächenzentriert kubisch 
Gitter. Jede flächenzentrierte Elementarzelle enthält ein Stickstof 
atom, das entweder die Koordinaten #44 oder 414 


der Koordinatenanfang in einem Fe-Atom liegt). Das Homogenität 


besitzt (weı 


gebiet von Fe,N war, wenigstens bei den ziemlich niedrigen Tempe: 


turen, bei denen die Präparate hergestellt waren, sehr eng, da ke 
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nienverschiebungen beobachtet wurden. Es ist jedoch nicht uı 
olich, dass, wie bei der e-Phase im vorliegenden System, es mit 
isender Temperatur bedeutend wachsen kann. 
Wie aus Tabelle 2 ersichtlich ist, stehen alle starken Reflexe mit 
m flächenzentriert kubischen Gitter in Einklang. Die Mangaı 
me bilden darum, wie die Eisenatome in Fe,N, sicher ein solches 
Die sehr schwachen 100 und 110 zeigen. dass auch hier di 


kstoffatome bestimmte Laeen einnehmen. 


Die obere Homosgenitätsgerenze deı Phase liegt sehr nahe deı 
YUn,N berechneten Zusammensetzung mit 599%, N, In dem Prä 
rat mit 5°95°%, N, von dem das der Tabelle 2 zugrunde liegend: 


toeramm hergestellt worden war. kommt also praktisch ein Stick 
ffatom auf vier Manganatome. Man kann darum sicher auch his 
für Fe,N ausgeführte Strukturdiskussion anwenden. Das Resultat 


oanz analog. Folgende zwei Strukturen sind möglich 


t Mn: 000: o!!: 1gıL. ıı9 11 Mn: 000 
N ; ı13 Er ; 3 Mn: o!l- ıg1l. 119 
| "a ! 4 111 

olich in T' und T. N : 53; 


Mösglich in 7": Ti; T}; O' und O 


Ebensowenig wie bei Fe,N kann man hier zwischen den beideı 
ıkturmöglichkeiten entscheiden. Dies geht aus Tabelle 3 hervoı 
die beobachteten Intensitäten mit den für die zwei Struktureı 


rechneten verglichen sind. 


elle 3. Vergleich zwischen beobachteten und ber: 


neten Intensitäten für die e-Phase 





Beobachtete ‚Berechnete Intensitäten 1 





Intensitäten Struktur I Struktur II 

100 S8 | 1 
110 8.8 1 i 
111 st 96 83 
200 st +2 )t 
210 ) 0-7 )-7 
211 ) 0-h () 
2920 S (4 14 
221 

j e) | 
UV) 
10 1. 
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Der Raum, der zur Verfügung des Stickstoffatoms steht, ist 
Struktur Il viel grösser als in Struktur I. Diese Tatsache maec| 
Struktur Il wahrscheinlicher als Struktur I, obwohl die Manganaton 
in der erstgenannten Struktur nicht strukturell gleichwertig sind. 

Ob die Stickstoffatome schon bei der stickstoffärmsten Hom: 
genitätsgrenze der e-Phase sich alle in bestimmten Lagen plaziereı 
oder ob sie sich im Anfang unregelmässig verteilen, um sich erst spät: 
zu ordnen, konnte nicht entschieden werden. Teils sind ja die Phot: 


gramme der e-Phase bei kleineren Stickstoffkonzentrationen zu 
schlecht, um genaue Beobachtungen zu ermöglichen, und teils ist es 
wahrscheinlich überhaupt sehr schwer zu bestimmen, ob die von deı 


regelmässigen Lagerung herrührenden sehr schwachen Linien allmäh 
lich oder plötzlich auftreten. 


Der kleinste Abstand zwischen zwei Mn-Atomen in der e-Phas: 


ist bei der stickstoffreichsten Homogenitätsgrenze (a = 3'860 Ä) gleich 


2.729 A. 


Die Ö-Phase. 


Die Röntgendaten eines Präparats mit 9-22, Stickstoff, das aus 


homogener Z-Phase besteht, sind in Tabelle 4 zusammengestellt 


Tabeile 4. Pulverphotogramm der £-Phase. Cr-K-Strahlung 








I I Strah- kl sin? 2 sin? : 
beob ber. lung $ EN Ba 
m. 3 100 0.188 0.1880 
m — 3 002 0.212 0.2120 
in. 16 « 100 0.226 0.2266 
m _ 3 101 0.240 0.2410 
m 18 ( 002 0-255 0-2557 
st. + 68 ‘ 101 0.289 0.2905 
S, _ 3 102 0.399 0.4000 
st 12 « 102 0.482 0-4823 
8 _ 3 110 0.564 0.5640 
S. — 3 103 0-.665 0.6650 
st. \ og | 110 0.679 0.6792 
st Tau ) «9 110 0.681 0.6810 
8. _ 3 112 0.775 0.7760 
st. \ ge | ea 103 0-8005 0.8005 
st. | 09 103 0.805 0.8047 


S.s, 3 004 0.848 0-8480 














Röntgenuntersuchungen über di 








Nitride des 


Tabelle 4 (Fortsetzung). 








Photogramm konnte mit 





Strah- ’ 
lung 2 
‘ 11 
11 
( 20] 
201 


werden: 


0.906 
0.934 
0.9375 
0.969 


0.972 


den folgenden 





Strahlung 1 





Achsenverhältnis 


Kugelpackung. 


regellos verteilt 


wurden 


nsitäten stimmen gut 
Photogramme 


sen Photogrammen erhaltenen 


)ımensionsvariationen 








Kıaz 0.2264 
Ki 0.2270 
K3 0.1880 


Achsenlängen sind demnach: 


ist 1-630. 
d 


Die zweite Spalte in Tabelle 4 zeigt die 
solehes Gitter berechneten Intensitäten. 


0.006379 
0.06419 


0-05300 


Das Achsenverhältnis deutet auf ein hexagonales Gitter diehtesteı 


was sich auch durch ein Studium der beobachtete: 


auf die Annahme, dass die Stiekstoffatome in dem hexagonaleı 


waren. Tatsächlich enthält 


der £-Phase wurden 


mogenisierten Präparaten erhalten. 


mit ziemlich 


Die 


tesultate. 


OTOSSEer 


hts, was für eine regelmässige Lagerung der Stickstoffatome spricht 
beobachtet und die 


mit den unter obiger Annahme berechnete: 


von einer 
Tabelle 5 


Die Homogenitätsgrenzen der £-Phase bei 400° können aus dieser 


als die wahrscheinlichsten 


weiche vom Verfasser bzw. 








Die Z-Phase ist den hexagonalen Phasen in den Systemen FF: 
R. BLıx 
































Die Berechnung gründet: 


Photogramn 


beobachteten 


Genauiekeit 








1 . 11: 
rcden sind. voillg 


{ 


ınalog. Wie bei diesen Phasen schliesst ihr Hon 


venitätsgebiet auch die Formel Me,N ein. Diese Zusammensetzuı 

hier 11-31°,, N entspricht, fällt jedoch hier nicht mit einer Hon 
nıtatsgrenze zusammen. 

Tabelle 5 Dimensionen der Z-Phase bei verschieden: 


Stickstoffkonzentrationen. 








Dimensionen der /[-Phase 





i N Phasen | 
} 
87 ‘ 2.73 A 4:520 A 630 
I. “ 2.773 4-520 \ En 
1 £ 80) 1.524 1-61 ung 
10-7 2.812 14-526 1-610 I 
11-0 & 2.816 4:526 1:607 
1] + - 2.82] 1:527 1:605 sin 
2.1 2.828 4.528 1.601 
la! 


Der kürzeste Abstand zwischen zwei Manganatomen beträgt bei 
len Homogenitätsgrenzen der {-Phase 2-770 A bzw. 2-791A. 

Alle Präparate, die nur {-Phase enthielten, verloren keinen Stick 
stoff bei 135stündiger Erhitzung im Vakuum bei 600°. Sobald si 
aber auch »)-Phase enthielten, war nach der Erhitzung ein bedeutende: 
Überdruck in den Glasröhren vorhanden. Die Stickstoffugazität dı 
£-Phase ist offenbar bei 600° noch nicht 1 Atm., während die Stick 
stoffugazität der n7-Phase bei derselben Temperatur mehr als 1 Atn 
beträgt. Bei der Diskussion des Bildungsmechanismus der Nitrid: 
wurde ja auch erwähnt, dass gerade diese schon bei niedrig: 
Temperaturen hohe Stickstoffugazität der n-Phase die Bildung 
dieser Phase binnen mässiger Zeit durch Stickstoffazotierung vi 
hindert. 

Durch Azotierung mit elementarem Stickstoff kann man al 
sicher innerhalb ziemlich kurzer Zeit bis an die stickstoffreichst 


Homogenitätsgrenze der {-Phase gelanger. In der Tat erwähnt auc! 


SHUKOW (loc. cit.), dass er bei Stickstoffazotierung von metallisch: 
Mangan bis 12 N erhielt. 
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Die »-Phase. 
Wie eben erwähnt wurde. gab diese Phase bei Vakuumhomogeır 
rune bei 600° Stickstoff ab. Bei eineı Homogenisierungstemperatui 
00° wurde jedoch die der stiekstoffärmsten Homogenitätsgreı 


sprechende »)-Phase nicht zersetzt. 


Ein derartie homogenisiertes Präparat mit 12-] N zeigte ausser 
Linien auch schwache Linien der 7-Phase (X in Fig. I lı 
togrammen von einem Präparat mit 12-8°, N sind diese neuer 


ien stärker geworden (Xl1 in Fie. 1), und wenn der Stickstoffgehalt 
13-20, gestiegen ist, sind die Z-Linien fast verschwunden. In den 
hstazotierten von diesen homogenisierten Präparaten, wo der Stick 
ffgehalt 13-5°, ist, sind die Z-Linien ganz verschwunden (All in 
Fig. 1). Die stickstoffärmste Homosenitätserenze liegt wahrscheinlich 
ıngefähr bei dieser Zusammensetzung. Die Lagen der Linien sind 

h demgemäss völlig konstant geblieben. 
Die Daten der Pulverphotogramme von diesem letzteren Präparat 


nd in der Tabelle 6 zusammeneestellt. 








1 \ , > e ' 
Tabelle 6. Pulverphotogramm der 7-Phase. Ur-K-Strahlung 
7 
I I Strah sin sı 
] .) ) 
eOnD ber lung > = P 
neolh € 
111 0.189 0.1898 
st 10 111 0.228 0.2291 
200 0.245 0.2461 
002 0.266 0.2671 
st | ‘ 200 0.297 (0.2972 
ot 2 002 0.321 0.3217 
> 220 0.492 0.492 
5 202 0.512 0-5131 
st.,doppel 2 220 0-5945 0-5945 
st eu 202 0.6185 0.6182 
! 
st ( 202 0.6209 0.6205 
g 11 0-682 0.6821 
Ss 115 0.724 0.7237 
N 2929 0-760 0.7593 
st ‚ ‚11 0.8225 0.8221 
ni . 
Sg ( 11 0.8255 0.8254 
st 113 0.871 0.871 
S 113 875 0.8749 
Q I)», (0.915 I) ] 1 
nee u 
Q ı),) () 8; .YIsl 








366 Gunnar Häg 


Das Photogramm lässt sich mit den folgenden Konstanten tetı 


sonal indizieren: 








Strahlung l B 

(r—Ka; 0.07423 0-08031 
D—Kı: 0:.07447 V.OSOH6 
Or—K3 0.065154 0.066574 


Die Achsenlängen berechnen sich demnach zu @«—=4194 A w 
. . Ü . > 
031 A, Das Achsenverhältnis ist 0.9611. 
7 

(Ganz wie bei der ö-Phase gibt es in diesem Photogramm nu 
Reflexe mit ungemischten Indices. In der zweiten Spalte der Tabelle 6 
sind die relativen Intensitäten unter der Voraussetzung berechnet 
dass die Manganatome ein flächenzentriert tetragonales Gitter bilden. 
während die Stickstoffatome regellos in diesem Gitter verteilt sind. 
Die Übereinstimmung mit den beobachteten Intensitäten ist ja be- 
friedigend. 


Wie die ö-Phase besitzt also auch die n7-Phase eine flächenzentriert 
tetragonale Struktur, wo man keine Andeutung einer regelmässige: 
Lagerung der Stickstoffatome spüren kann. Auch bei dieser Phası 
ist das Achsenverhältnis nahe Eins. Beide Phasen können also als 
deformierte kubische Kugelpackungen angesehen werden. In diese: 
Zusammenhang mag auch auf die Ähnlichkeit dieser beiden Phaseı 
mit dem von WESTGREN und PHRAGM£EN!) gefundenen sogenannt: 
y-Mangan hingewiesen werden. Diese Phase, die in Elektrolytmangaı 
gefunden wurde und wohl wahrscheinlich ein Hydrid darstellt, kı 
stallisiert flächenzentriert tetragonal mit «= 3774 A und ce = 3533 
Das Achsenverhältnis ist dementsprechend 0-937. 

Versuche, auch Präparate mit höheren Stickstoffgehalten 
13:5, bei Temperaturen unterhalb 400° zu homogenisieren, wurd 
nicht ausgeführt. Ein Präparat mit dem höchsten während der v. 


liegenden Untersuchung erhaltenen Stickstoffgehalt, nämlich 14 





erwies sich jedoch auch ohne Homogenisierung als praktisch homog: 
Die Photogramme (XIIL in Fig. 1) zeigten nur Linien der 7-Pha 
Die Dimensionen waren aber jetzt a=4-207 A und c=4:129 A. D 


\. WESTGREN und A. PHRAGMEN, Z. Phvsik 33, 777. 1925 
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c-Achse relativ mehr als die a Achse gewachsen Ist nähert sich 
Struktur noch mehr einer kubischen. Das Achsenverhältnis ist 
t 0-9815. 


l 


Das Zustandsdiagramm des Systems Mn—N, 


In Fig. 2 ist ganz schematisch ein Zustandsdiaseramm des Svstems 

N skizziert. 

Die Homogenitätserenzen der Ö-Phase sind sehr unsicheı Di 
chnung soll überhaupt nur eine unterhalb etwa 500° nicht existis 
de Phase mit einem Homogenitätsgebiet in der Nähe von ? 6 
htsproz. N andeuten. Wie schon erwähnt. konnte nicht entschiedeı 


rden, ob diese Phase bei höheren Temperaturen mit deı Phası 
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Fir. 2. Schematisches Zustandsdiaeramm des Systems MVn—N, 


ımmenfliesst oder nicht. Um das Diagramm so weit als möglich 


othesenfrei zu erhalten, sind aber hier diese beiden Phasen x: 


nnt gezeichnet. Die stickstoffärmste Homosgenitätserenze deı 


Phase bei höheren Temperaturen (etwa oberhalb 600°) ist aus deı 


en Ursache sehr unsicher. Die übrigen Homoeenitätserenzen. mit 
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Ausnahme derjenigen der Manganphasen, die nur ganz schematis« 
die Löslichkeit von Stickstoff in «- bzw. 5-Mn andeuten sollen, sin 


iemlich sicher bekannt. 


Zusammenfassung. 


Mangannitride. die durch Azötierung von Mangan mit Ammonial 
ind nachherige Homogenisierunge im Vakuum hergestellt waren, sin: 


röntgenographisch untersucht worden. 


Im Zusammenhang mit dem Bericht über die Herstellungsmeth: 
len ist der Bildungsmechanismus der Nitride ziemlich ausführlich dis 
kutiert worden. Dadurch wird unter anderem erklärt. warum maı 
‚ei Ammoniakazotierung höhere Stickstoffgehalte erreicht als bei Stick 
stoffazotierung. Um die höchste untersuchte Phase (7) durch Stick 
stoffazotierung herzustellen, muss der Prozess bei Temperaturen aus 
geführt werden. wo ihre Stickstoffugazität nicht 1 Atm. überschreitet 
etwa 500°). Hier ist aber die Reaktionsgeschwindigkeit zwischen 
Stickstoff und Mangan so niedrig. dass binnen mässiger Zeit kein: 
merkbare Nitridmengen gebildet werden. Bei Ammoniakazotierung 
ist die Reaktionsgeschwindigkeit viel grösser, und hier kann man 
sie durch Azotierung bei höheren Temperaturen noch weiter veı 
grössern. In strömendem Ammoniak von Atmosphärendruck sind 
nämlich die Nitride existenzfähig. auch wenn ihre Stiekstoffugazität 
mehr als 1 Atm. ist. Die Ursache ist die. dass die Geschwindiekeit 


der Reaktion 


Mn +xNH,=Mn(N), + -H, 
hedeutend OTOSSEI als die der Reaktion 
Mn(N),— Mn(N) — N, ist. 


Stickstoff löst sich in relativ geringer Menge sowohl in «-4In wii 
in 5-Mn. Die Löslichkeit in 3-Mn ist grösser als in «-Mn. 

Die stickstoffärmste intermediäre Phase (d) ist homogen bei etw 
2°, N und existiert nur oberhalb etwa 500°, Die Manganatome sin 
in einem flächenzentriert tetragonalen Gitter geordnet. Keine Andeı 
tungen von einer regelmässigen Lagerung der Stickstoffatome wurde 
gefunden. Bei einem Stickstoffgehalt von 2-2°, waren die Längen di 


) 


. 
tetragonalen Achsen: a = 3-765 A. e = 3.684 Ä 0-9785 











































Die nächsthöhere Nitridphase (e) hat bei niedrigeren Temp» 
00° und darunter) ein enges Homosgenitätsgebiet. das irgeı 
n od und 62 N lleg 


t Die Mansanatom: hilden el! 


Li 


‚us bei der stickstoffärmsten Homogenitätsgrenz: 3-85 


de an einer von 650° abgeschreekten Prob: n dem Zw 


biet zwischen Ö und semessen 


ıhrscheinlich entweder die Koordinaten - ‚deı W 
Koordinatenanfang in einem Mr Atom lieet Ks war nicht 


vischen diesen beiden Möglichk« iten zu entscheiden 


nalen (itter dichtesteı Kugelpackung geordnet Di It 


‚me sind wahrscheinlich in den Hohlräumen dieses Gitter 


h eingelagert Bei 400° liegt die stiekstoffärmste Hon 
nze bei ungefähr 9-2 V. Die Gitterdimensionen wacl 
gendem Stickstoffgehalt von @ = 2-773 A, « t- 520 A | 
dieser Grenze auf 2.828 Ä 1-528 A, | 1-601) 
kstoffreichsten Grenze. die bei ungefähr 11-9 N lieot 


Bei der stiekstoffreichsten von den gefundenen Phasen 
Manganatome ein flächenzentriert tetraeonales Gitter 
tıickstoffärmsten Homosgenitätserenze. die bei 400° ungefähı 


tspricht, sind die Klementardimensionen « t-194 A, ı 
0.9611). Die Gitterdimensionen wachser mıt steigende 


otfgeehalt. Die e-Achse wächst dabei relativ mehr als di 
dass das Achsenverhältnis sich immer mehr Eins nähert 
ıparat. das die höchste erhaltene Stickstoffkonzentrati 


aufwies, waren die Dimensionen der »-Phas:« 











t-129 A | 0.9815) Auch bei der "-Phase war « 


d 






triert kubisches Gitter. Bei 400° ist die Kantenlänge des Elen 


Bei der stiekstoffreichsten Homosgenitätserenze. wo ungef 


Stickstoffatom auf vier Manganatome kommt. hat das Stickst 


4 
ra 


' 
IWO 


N 


der stiekstoffreichsten Grenz: 3.860 A Bei höheren Ten 
en breitet sich das Homoegenitätsgebiet oegen die Mangaı it 
ihrend die laaoı der stiekstoffreicheren Grenze unverandert ı 
0° ıst wahrscheinlich noch ein Präparat mit 3-4 Vhon 
je kleinste gefundene Kantenläng« deı Phase beträst 3-73 


In der nächsten Phase (£) sind die Mansanatome in einen 


>69 


Iren 


ZWwı 





renuntersuchungen über die Nitride des Mangans. 


lich. Belege für eine regelmässige Lagerung der Stickstoffatome 


findı # 


Bei der Ausführung der obigen Arbeit wurde Verfasser durch eiı 


Zuweisung aus dem WALLMARK-Fonds der Kgl. Schwed. Akademi 


der Wissenschaften unterstützt. wofür er hier seinen ergebenen Dan]! 


Verfasser erlaubt sich ferner, Fräulein Dr. MARIE GAYLER 
l'eddineton, für ihre Freundlichkeit, Proben von sehr reinem Mangaı 
ır Verfürune zu stellen. auch an dieser Stelle ergebenst zu danken 


Institut Ilvem. u noryal Uhemi l. Universität. 


Juni 1929 
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Über das Dipolmoment 
der UCyanwasserstoffsäure und einiger Nitrile. 
eü 


O. Werner 


Schon seit längerer Zeit hat die Cvyanwasserstoffsäure in dielek 
trischer Hinsicht ein besonderes Interesse beansprucht. Insbe 


SON«UEeTe 


war es ihre ausserordentlich hohe Dielektrizitätskonstante (DK). die 
‚u einer Reihe von Vermutungen über ihr Verhalten als Lösunges- und 
Ionisierungsmittel Veranlassung gegeben hat. Ohne näher auf älter: 


Arbeiten. wie die von ÜENTNERSZWER?). SCHLUNDN und BREDIG *) 


inzugehen., sei hier nur auf die kürzlich erschienene Veröffentlichu 


n FREDENHAGEN und DAHMLOoS?’) hingewiesen. die sich mit eineı 
I> 


Reihe von Eigenschaften der HUN beschäftigt, und unteı 


ıch eine Korrektur des alten Wertes von SCHLUNDT für die DK 


' 
anderem 


r Blausäure bringt. Die der Arbeit beigegebene Tabelle zeiet, dass 
HUN selbst bei 20° noch den erstaunlich hohen Wert von 116 
der sie damit an die Spitze aller bekannten Dielektrika stellt 


Die vorliegende Arbeit beschäftigt sich mit der Bestin 


mung de 


Dipolmoments der Cyanwasserstoffsäure und einiger Nitrile unter Veı 


vendung der Methode der verdünnten Lösungen in eiı 


em dipolfreieı 
Lösungsmittel. 
Die Ausführung der dielektrischen Messungen erfolgte nac] 


vesonanzmethode. Das Prinzip der Resonanzmethode ist 


I allgem: 11 
ekannt: Ein Sendekreis sendet Schwingungen konstanter Frequenz 


s, die auf einen abstimmbaren Resonanzkreis übertragen 


werden 
nd dort mit Hilfe eines meist direkt im Schwingungskreis lieg leı 
OTTO WERNER, Fellow of the International Education B 
SZWER, Z. physikal. Chem. 39, 220. 1902 H.ScH N .J 
', 669. 1909. t) BREDIG, Z. angew. Chem. 36, 456. 1923 | N 


DAHMLos, Z. anorgan. u. allgem. Chem. 179, 78. 1929 
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T'hermodetektors oder eines in einem dritten Kreis angeordneten Kı 
stalldetektors in Verbindung mit Spiegelgalvanometer und Skala aı 
gezeigt werden. Die zu messende Kapazität ist meist der Kapazit: 
des Resonanzkreises parallel geschaltet. 

Da in der vorliegenden Anordnung des Verfassers gegenüb: 
früheren Methoden einige Verbesserungen angebracht sind, die sie] 
sehr gut bewährt haben, und die Methode trotz völlig ausreichend« 
Genauigkeit zu einer der für den vorliegenden Zweck am leichteste: 
und am einfachsten zu handhabenden gemacht haben, möge im fol 
senden kurz darauf eingegangen werden. 

Da mit einer irgendwie ins Gewicht fallenden Leitfähigkeit nicht 
gerechnet zu werden brauchte, so konnten die mancherlei Schwierig 
keiten mit sich bringenden ganz kurzen Wellenlängen vermiedeı 
werden. Es wurde mit einer konstanten Wellenlänge von etwa 100 n 
gearbeitet. Der Sendekreis wurde mit einer Dreielektrodenröhre in 
bekannter Schaltung erregt. Die Schwierigkeiten, die Frequenz deı 
Schwingungen in einem ausreichende Genauigkeit gewährenden Grad 
konstant zu halten, sind jedem, der mit derartigen Anordnungen ge 
arbeitet hat, bekannt. 

Verfasser suchte diese Schwierigkeit durch Verwendung eines 
piezoelektrischen Quarzkristalls als Frequenzstabilisator zu umgehen 
Diese Quarzkristalle finden heute in der Technik immer mehr Veı 
wendung und bewirken im vorliegenden Falle eine über die Ables« 
venauigkeit der besten Kondensatoren noch hinausgehende Konstan: 
der Frequenz, und machen damit die mancherlei sonst für dieseı 
Zweck verwendeten Vorrichtungen überflüssig. Sie ermöglichen deı 


Zusammenbau eines Sendegeräts, da 


ER unter Vermeidung teurer Einzelteile bei 
m mensch Verwendung eines geeigneten Anschluss 
EZZA 2) rg geräts einen direkten Anschluss an jed: 
nr 1 AM — . . 
Kr .  - S Lichtleitung gestattet. 
9 ee Die prinzipielle Schaltung des Pı 
ll. I— märkreises ist in dem Schema (Fig. | 
7, 00V wiedergegeben. Die verwendete Röhı 
Fio.1. war eine einfache Verstärkerröhre, wi 


sie zum Betrieb von Lautsprecheı 
üblich ist. Die Wirkungsweise des Kristalls in dieser Anordnung is 


auf eine Art Zieherscheinung zurückzuführen, die soweit geht, da 


selbst beträchtliche Veränderungen des Primärkondensators nur eiı 
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ntensitätsveränderung, aber keine messbare Frequenzveränderung 
rbeiführen. Die Einstellung der günstigsten Kondensatorstellung 
folgt mit Hilfe des in der Fig. 1 gezeichneten Milliamperemeters. 
Vichtie für ein gutes Arbeiten der Anordnung ist die sichere und 
ıkte Montage des Kristalls zwischen genügend grossen und voll 
‚mmen plan geschliffenen Elektroden!). 
Der Resonanzkreis bestand aus Selbstinduktion und Kondensatoı 
m die zu messende Kapazität unter Vermeidung langer Leitungs 
se parallel geschaltet werden konnte. Die durch Änderungen im 
Flüssiekeitskondensator bewirkte Verstimmune des Resonanzkreises 
ird durch entsprechende Anderung am Messkondensator kompen 
ert Die Feststellung der Resonanzlage erfolsete mit Hilfe eines 
itten. durch wenige Windungen mit dem Resonanzkreis lose & 
ppelten Indikatorkreises unter Verwendung eines Kristalldetektors 
Is Gleichrichter. Der Kondensator des Resonanzkreises war voll- 
tändie durch einen geerdeten Blechkasten geschützt und ebenso waı 


uch der Detektorkreis zusammen mit zwei Win- 


iungen des Resonanzkreises in einen solch« N Blech 3 
asten eingeschlossen. Auf diese Weise wurde eine 
rekte Einwirkung des Sendekreises auf den Indi ’ 
torkreis vermieden, d. h. bei völliger Verstimmung (N ai 
s Resonanzkreises war keinerlei Ausschlag am | veret 
(salvanometer zu erkennen. Der Detektor war unter | ni | 
Einschaltung von Drosselspulen über eine verdrillt: j Hi N | 


itune mit dem Galvanometer verbunden. Durch 
eeienete Leitungsführung gelang es, eine völlig | 


mmetrische Resonanzkurve zu erhalten. 





Der eigentliche Flüssiekeitskondensato1 waı 
hnlich wie der bei L. EBERT, EIsSENSCHITZ und Ki 
HARTEL?) angegebene konstruiert. Die beigegebene Fis ) 
ichnung (Fig. 2) lässt die Einzelheiten erkennen 
I] Isolierung deı Messingplatt« n voneinandeı oeschah durch klein« 
uarzperlen. Die Luftkapazität des Flüssigkeitskondensators betrug 
twa 10cm. Der Flüssigkeitskondensator war mit einem geerdeten 

Zur weiteren Orientieruı über Piezoquarzkristalle ı 

iturhinweise dienen: D. W.Dyer, Proc. Physical Soc., London 38, 399. 1925 
1926. E. GIEBE und SCHEIBE, Elektr. Nachrichtentechnik 5, 65. 1928. \ 

Elektr. Nachrichtentechnik 5, 45. 1928 L. EgBeı EIsEN 
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Metallmantel umgeben und befand sich in einem mit flüssigem Paraffi 
gefüllten Thermostaten. Die Messtemperatur betrug 20°. Infolge dı 
veringeen Plattenabstands (etwa 1 mm) verlaufen die Kraftlinien völli: 
innerhalb der Kondensatorplatten und geringe Änderungen in deı 
Fillhöhe haben daher keinen messbaren Einfluss. Die Ablesung deı 
in 100 Teile eingeteilten Kondensatorskala konnte bis auf !/,, Skalen 
teil vorgenommen werden. Da die Resonanzkurve ausserordentlich 
steil ist, hängt die Genauigkeit der Methode wesentlich von der Ab 
lesegenauigkeit des Messkondensators ab und kann durch geeignet: 
Ausgestaltung der Ablesevorrichtung, bzw. durch geeignete Schaltung 
des Kondensators noch beträchtlich weiter gesteigert werden, als es 
im vorliegenden Falle geschehen ist. Die mit dieser Anordnung eı 
reichte Genauigkeit betrug etwa 2 bis 3°/,0. Durch Anwendung deı 
oben beschriebenen Verbesserungen ist es leicht möglich, die Genauig 
keit bis auf 1%, zu bringen. und die gesamte Anordnung erreicht 
damit eine Empfindlichkeit, die von den weit komplizierteren Brücken- 
und Schwebungsmethoden auch nicht wesentlich übertroffen wird, da 
sich die theoretisch wohl grössere Genauigkeit infolge des Anwachsens 
der übrigen Fehler nur selten ausnutzen lässt. Der Vorteil der Methode 
liegt in der Verwendung nur einer Röhre, die ausserdem noch keineı 
Wartung bedarf und im übrigen nur fest eingebauter Teile. Da Dipol 
messungen für den organischen Chemiker immer mehr an Bedeutung 
gewinnen, erscheint die beschriebene Methode infolge der Leichtigkeit 
ihrer Handhabung gerade für diesen Zweck als besonders geeignet 

Die Eichung des Messkondensators geschah mit Benzol-Alkohol 
gemischen nach PHirıp!). Da nur mit verhältnismässig sehr veı 
dünnten Lösungen gearbeitet wurde, konnten die vier ersten Konze:ı 
trationen von PhHırıpr, die eine völlig lineare DK-Konzentrations 
abhängigkeit zeigen, verwendet werden. Die folgende Tabelle 1 zeigt 
die Puiuipeschen Werte in ihrer Abhängigkeit von der Konzentratioı 
des Alkohols (Gramm Alkohol pro 100 g Lösung). 


Tabelle 1. 








( & (PHıLıp korrigiert 
0 2.242 2.262 
0.400 2.268 2.288 
0.800 2.293 2.313 
1-200 2.317 2.337 
1:603 2.346 2.366 


1) 1.C. Puıcır, Z. physikal. Chem. 24, 18. 1887 
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Die PHitipschen Werte ergeben extrapoliert für Benzol die DK 
42. Da von der Blausäure einige konzentriertere Lösungen ge 
essen werden sollten, musste versucht werden, Anschluss zu g« 
vinnen an die von DRUDE als Eichflüssiekeiten verwendeten Benzol 
\cetongemische. Da DrupE von dem Wert 2-262 für die DK d 
enzols ausgeht, mussten die Phiıtirschen Werte auf diesen Wert 
‘orrigiert werden. Die dritte Spalte in der obigen Tabelle enthält di 
orrigierten PHitipschen Werte, die der Eichung des Kondensat: 
uerunde gelegt wurden. Die Verwendung eines gewissermassen fik 
Iven Wertes füı die DK des Benzols bedeutet natürlich, ein« SOWISSt 


Beschränkung, die darin begründet ist. dass die Methode nur relativ: 
Vessungen auszuführen gestattet. Doch ist der Fehler. der durch ein« 
oewisse Ungenauigkeit des zugrunde liegenden Benzolwert: 
ırsacht wird. keinesfalls grösser als die übrigen. z. B. durch uneleich: 
Beschaffenheit der Chemikalien. Ungenauiekeiten in der Konzen 
trationsbestimmung usw. bedingten Fehler. Zudem scheitert eine 
wirklich absolute Bestimmung des Moments prinzipiell schon immeı 
daran, dass der Wert der Atompolarisation nur in seltenen Fälleı 
xakt in Rechnung gestellt werden kann 
Um ein Bild von der Genauiekeit der vorliegenden Anordı 


ı geben, sei im folgenden (Tabelle 2) eine Messreihe in extenso wiedeı 








eot ben 
rn 
5) 
l’abelle 2. 
12 Kiehlösune | el Pı 
DBEenzo i il ull> ı 14 ri 
2.262 . ’ 
288 2.919 4 Yv ht 
17-75 16-9 16-( 1-2 14 
17-6 16-4 16-05 | 14 
17-7 16-9 1 1 4 
17-7 16-9 It 4) 19 1-4 
17-8 19-2 | 
17-8 
ıtensatorablesungen 11-75 16-09 16-05 19-2 14 


Die Fig. 3 zeigt, dass die Eichkurve tatsächlich zeradlinie ist: 
ie Interpolation kann daher mit grosser Genauigkeit vorgenommen 
verden. Die Eichwerte blieben wochenlang konstant, doch wurde deı 
sicherheit wegen die Eichkurve vor jeder Messung neu bestimmt 

Das verwendete Benzol war bestes thiophenfreies 
B.D.H. Analytical Reagent), das nach mehrfacher Destillation voı 


»0, über Natrium aufbewahrt wurde 
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Die Darstellung der Cyanwasserstoffsäure erfolgte nach der v. 
BREDIG und SHIRADo angegebenen Methode!) aus AÄ,Fe(UN), uw 
Orthophosphorsäure. Das HUN-Gas wurde in auf 50° erwärmteı 

it CaCl, und P,O, gefüllten Röhren getrocknet und danach direk 
in eiseekühltes Benzol geleitet. Die Auflösung erfolgte vollkomm: 
klar mit grosser Leichtigkeit. 

Die Konzentrationsbestimmung erfolgte erstens durch Bestin 

une der Gewichtszunahme nach dem Einleiten des HUN-Gases un: 
weitens durch Titration nach VOLHARD. Beidi Methodi n gabe 


innerhalb der Fehlergsrenzen völlige übereinstimmende Werte. Die Ti 





tration geschah in der Weise, dass zu einer abgemessenen Menge 
‚„norm. Silbernitratlösung (etwa 30cm?) lem? der benzolische: 
HUN-Lösunge hinzugefüst wurde Nach kurzem kräftirem Un 
schütteln ballt sich das Silbereyanid leicht zusammen und kann ohn« 
Schwieriekeit abfiltriert werden. In einem abgoemessenen Teile diı 
Filtrats wird sodann die unverbrauchte Silbermenge mit !/,, norn 
KCNS zurücktitriert. Mıt Hilfe dieser Zahlen und der ebenfalls b« 
stimmten Dichte der Benzoi-HUN-Lösung berechnet man leicht di: 
Konzentration der Stammlösung nach Gewichtsprozenten. Die He: 
leı 


stellung der verdünnten Lösungen geschah durch Zusatz gewogen: 


Mensen Stammlösunge zu gewogenen Mensen Benzol. Die Dicht: 


Brı ınd SHIRA ‚2. Elektrochem. 83. 209. 1927 
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timmung erfolete bei 20 In OSTWALD-SPRENGELschen Pvkn: 


Die nachfolgende Tabelle 3 gibt eine Zusammenstellung der « 
senen Werte Die Konzentrationen sind in Molenbrüchen aı 

oeben. d bedeutet die Dicht: die gemessene DK und P die au 
en Werten nach der Formel 


/ > 


| | ryV 1 M 
echnete Polarisation. Die in der Tabelle angegebenen Werte setzeı 


rus drei Messreihen zusammeı 





Molenbruel Mi 





() 1.1 U W) er 2. ) 2 
NAEHET 0.408 St IT 7 
0.0333 ().9967 0.8764 2.293 % ; 
0.000323 0.9967 8764 2.994 65.79 
0.0041? 1.9958 0.8764 2.304 6.9 
V.OH49 ().994 0-8763 2.3] 97:0 
0.0564 (0.9944 (0.874 2.315 27.05 
0.00723 0.4928 ().876> 2.331 97. 
0-00791 00-9921 1.8761 9.337 97 
OV.OO8UH 0.9919 ( 761 ) 

(0.0120 ().USR) (1.8798 DAR 97:9 


\us den vorstehenden Daten berechnet man den Wert P d.h 
Wert der Gesamtpolarisation des gelösten Stoffes für die Konz: 


tıon | nach foleendeı Formel 


In der nächstfolgenden Tabelle 4 sind noch eine Anzahl Mes 
sen an konzentrierteren Lösungen zusammengestellt. Sie wurden 
ternommen. um einigen Aufschluss über die Assoziationsverhältniss« 
erhalten. doch konnten die Messungen leider nicht zu höheren 
zentrationen als c=0-12 fortgesetzt werdeı da das Ende des 
ndensatormessbereiches errei 


Anspruch genommen hätten, als dem Verfasser zur Ausführung deı 


ssungen zur Verfügung stand. Die eleichzeitige in der Tabelle mit 
gegebenen P,-Werte für die verschiedenen Konzentrationen zeigeı 








278 Otto Werneı 


Tabelle 4. 








\Iolenbruch Molenbruch d pP P 
HUN OH: 
N 1.0000 0.8774 2.262 26-39 
0.0247 0.9753 0.8757 2.494 29.20 140) 
00-0506 0.9494 0.8742 2.802 32.40 145 
0.0688 0.9312 0.8724 3070 34:89 150 
0.0938 0.9062 0.8708 3-410 37-49 145 
0.0939 0.9061 0-8704 3.416 37-508 145 
0.1219 0-8781 0.8682 4-O00 11-36 140 


nicht sehr grosse Abweichungen von dem oben angegebenen Wert 
r, 154 cm doch lässt der Gang der Werte und besonders die bei 
serebene Fig. 4 erkennen, dass eine leichte Abnahme und damit ein: 
insetzende Assoziation tatsächlich schon zu verzeichnen ist. 
Die Kondensatoreichung erfolgte in diesem Falle mit den DRUDE 
chen Benzol-Acetongemischen!). 
Dass die Cyanwasserstoffsäure tatsächlich recht beträchtlich 


assoziiert sein muss, ergibt sich neben anderen Gründen (wie z.B 


aus der Tatsache, dass die HUN flüssig ist, während das Dieyan mit 
nahezu dem doppelten Molekulargewicht noch gasförmig ist, ferneı 
aus ihrer Ähnlichkeit mit dem Wasser) aus dem Vergleich der Polari 
sation P,, berechnet nach obiger Methode, mit der Polarisation P 
die aus der DK, der Dichte und dem Molekulargewicht der flüssig 
Blausäure erhalten wird: P,=154 cm?, P 38-4cm?, d.h., die aı 
unendlicher Verdünnung berechnete Polarisation ist nahezu vierma 
so gross, als die aus dem flüssigen Zustand berechnete. Der nach di 
Fi ‚1 mel 





a 0-75 


)RUDE, Z. physikal. Chem. 23, 267. 1897 
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rechnete Koeffizient «, der ein Mass für die Assoziation darstellt. 


vibt bemerkenswerterweise nahezu den gleichen Wert. wie der nach 


gleichen Verfahren berechnete Wert für Wasser 0-7: 


3 
62 cm?, P 17:4cm?°). Es scheint also auch in diesem Sinn: 
Uyanwasserstoffsäure ein Analogon des Wasser ı sell 
Zur Berechnung des elektrischen Moments mus n deı e 
segebenen Wert für die Gesamtpolarisation noch der Wert für di 


und Elektronenpolarisation abgezogen werdeı Nach den 
hlag von L. EBErRT!) erhält man die Summe dieser Wert: 
Diehte und der DK der festen Substanz. beı hnet 
wustus-MossorTTischen Gleichung. Im festen Zustand fällt d X 
der Orientierungspolarisation aus, da eiı 
Iren Dipole hier nicht in Frage kommt Der so erhaltene Wert 
Ite gleich der aus den optischen Daten nach der Lorexz-L 


hen Gleichung berechneten Elektronenpolarisation sein. Tatsächli« 


' h 
er aber in den meisten Fällen doch grösser, ein Zeichen dafür, das 
tus den elektrischen Daten berechnet: Polarisatiı« eını Sıımı 


in der der erste Summand ein Mass für die Elektroneı 
‚weite Summand ein Mass für die Atompola 
Die DK und die Dichte der festen Blausä 
veenden Falle neu bestimmt. da die schon ziemlich iteı \ı ıbeı 
n SCHLUNDT nicht ganz zuverlässig sind 
Die Bestimmung der DK erfolgte in einem Kondensator, der deı 
wiedergeg: benen Flüssiekeitskond: nsatoı sehı ıihnlich I I 
ner war. Die Genauigkeit der Messung wird damit natürliel 
tend herabgesetzt. war jedoch für den vorliee 


ige ausreichend. Die nach der oben beschriebenen Met! 


tene flüssiee Blausäure wurd« inter nochmaliger Trocknung 
P,O0,-Röhren direkt in den Kondensator destilliert und dort üı 
ner Kältemischung bei etwa 15° erst verflüssiet. und dann in eineı 
ther-Kohlensäuremischung bei 0° zum Erstarren gebracht. Durch 


hrfaches partielles Auftauen und Wiederfrieren wurde die Bildung 


Hohlräumen soweit wie möglich vermieden. und durch mehrfacl 


T 


ssune die Konstanz des erhaltenen Wertes sichergest 
Die Bestimmung der Dichte der festen Üvanwasserst 


ste mit einer für den vorliegenden Zweck ausreichenden Genauigekei 
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in einem Pyknometerfläschehen der in der Fig. 5 gezeichneten Forı 


Die flüssige Cyanwasserstoffsäure wurde bei möglichst tiefer Teı 


peratur in das Fläschchen gebracht und dort unter den gleichen V« 


sichtsmassregeln wie oben bei 40° zum Erstarren gebracht. Sodaı 


wurde an den am Halse des Pyknometers angebrachten Marken d. 


refraktion 





Stand der festen Blausäure abgelesen. Durch meh 
faches Wiederauftauen und Wiederfrierenlassen wurd: 
mehrere nahe beieinanderliegende Werte erhalten, aı 
denen das Mittel genommen wurde. Später wurde da 
Pyknometer bis zu dieser Marke mit Wasser geeicht 


Die dielektrische Messung ergab folgendes Resultat 


e=34+2(t 0°). Die Dichtemessung ergab deı 
Wert d 0 00-925 D. 


Aus diesen Daten und dem Molekulargewicht eı 
hält man nach der Gleichung 


| IH > ö 
I 13-0 em’? 

8 

die Polarisation der festen Cyanwasserstoffsäure. Au 

dem Brechungskoeffizienten berechnet man nach 
Extrapolation ins langwellige Ultrarot die Molekulaı 

Elektronenpolarisation zu P 6-40. Nahezu der gleich: 


Anteil entfällt also auf die Atompolarisation. 


Die folgende Tabelle 5 gibt eine Zusammenstellung der für di 


Berechnung des elektrischen Moments notwendigen Werte. Dies: 


selbst 


nach der bekannten Degveschen Formel 


P,-9KT 
er 


für die Temperatur {=20° C berechnet worden. 


Tabelle 5. 





P» Fr P, Pn ce » 1015 





154 6-60 6-40 141 9.59 


Im Anschluss an obige Blausäuremessungen wurden sodann di 


Momente einiger organischer Nitrile bestimmt. Die Daten sind in d« 
folgenden Tabellen enthalten. Die 
wie bei den HCUN-Messungen. 


Bezeichnungen sind die gleich: 








| 








ıl 
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Acetonitril (CH,.CN). 


Di Tabelle 6 setzt sich aus drei Messreihen zusammen, zu denen 
In allen Fällen 
rde das Acetonitril mehrfach über P,O, abdestilliert. Der konstant 


tonitril verschiedener Herkunft verwendet wurde. 


ischen 81-4 bis 81:-8°C siedende Anteil wurde zur Messung ver- 
ndet. Die Dichtemessungen wurden hier wie auch bei den folgenden 
sungen in OSTWALD-SPRENGELschen Pvknometern ausgeführt. Die 


temperatuı betrug 20° ( 


Tabhı Ile 6. 








Molenbruch Molenbru« 
GH! 
() 1:O000 0-8771 262 26-37 
0-00207 0.9979 0.8771 2.29] 26-75 
0.0213 0.9978 0.8770 2.294 26-80 
0.00435 0.9956 0-8770 2.322 97.17 
0-00607 U. Y 0.8769 2.300) Zi ) 
0:00673 0.9933 0.8769 2.357 27-4 
O.IU8249 0.4417 0.857649 » 28 7 If 
I ıPO 2loen 


Propionitril (C,H,CN 
Das Propionitril wurde über P,O, getrocknet und mehrfach übeı 
siedende Anteil 


ırde zur Messung verwendet. Die Tabelle 7 setzt sich aus zwei Mess 


(). abdestilliert Der zwischen 96-7° bis 96-9° ( 


nen Zusammen 


Tabelle 7. 











Das Butyronitril wurde durch Destillation über P,0, im Vakuum 


einigt. 


Butvronitril 


(C.H-CN) 


Molenbruel Molenbruel 

OGH.UN { H 

0 1.0000 0.8771 2.262 26-37 
0.00147 0.9985 0.8770 2.282 26.64 
0.00176 0.9982 0.8769 289 26-75 
0.000362 0.9963 0.8768 2.318 27-15 
0.00420 0.9958 0.8768 2.329 27.29 
0.003525 0:9948 0.8767 2.346 27.54 
0-00626 0-9937 0.8767 2.361 27-73 
0.00683 0:9932 0.8766 2.37 27-87 
0.00895 0-0011 0.8765 2.405 >S 

P» extrapo 249 cm 
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Tabelle 8. 








\ nD e] Molı nbruch p 
\ C;Hl, 
0 1.0000 0.8774 2.262 26-35 
BRREETEN 0.499953 0-8773 2.271 6 49 
0.00144 0.9986 0.8772 2.286 26-71 
0.00169 0.9983 0-8772 2.291 26-77 
V-00218 0.9978 0-8772 2.300 26.89 
0.003519 0.9968 0.8771 2.316 27-13 
0.00421 0.9958 0.8770 2.338 27-45 
P, extrapol 273 cm 


3jenzonitril (C,H. CN) 













Das Benzonitril wurde über P,O, getrocknet und durch Destil 


Bi 1 deı 


Berücksichtigung de 


eZOPY 


zusammen 


tion im Vakuum gereinigt. 


Die Tabelle 9 setzt sich aus zwei Messreih: 


Tabelle 9. 








Molenbru« Molenbruch ; 
en E P 
{ I. C/N ( H 
) 1:-I000 0.8771 2.262 26-37 
.O0106 0-9989 0.8773 2.284 26-70 
AULIZZT 0.9975 0-8775 2.317 27-16 
00377 0.9962 0-8777 2.344 27-56 
0-00400 0.9960 0-.8777 2.350 27:65 
W514 0.9949 0.8778 2.376 8.02 
0.005449 0.9945 0.8779 2.38: 8-12 
P, extrapol 340 em 
Bereehnung der Momente obiger Nitrile wurde von 


en. 


£ 


in. 


tompolarisation abgesehen, d.h. es wurde \ 


der Gesamtpolarisation nur der Wert für die 








SA — 
Die in der nachfolgenden Tabelle 
Tabelle 10. 

Forı P. P P u -1018 

HÜN 154 6-4 147-6 2.65 

CH.CN 215 11-0 204-0 3-11 

C,H-CN 249 15-5 233-5 3-34 

(sH-UN 273 20.0? 253-0 3-46 

C;.H-CN 340 30-0 310.0 3-84 

l Moment ohne Berücksichtigung dei \tompolarisatie 
jestimmung de Brechungsexponenten des Butyronitrils möcht: 
Ha y auch an dieser Stelle meinen wärmsten Dank 


ın bi Te 


auSSPre 


Klekt ronenpolaı isatıı 


10 zusammengestellt: 
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ultate sind daher mit einem gewissen Fehler behaftet, der sich 
h mit zunehmender Molekulargrösse wahrscheinlich verringert. 
graphische Darstellung der Resultate findet sich in Fig. 6 zu 
men mit den Resultaten für die Cyanwasserstoffsäure. 

Di unteı P angegeben: n Werte sind aus den im LANDOLM 


STEIN-RoTH tabellierten Molekularrefraktionen durch Extı 
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lation ins langwellige Ultrarot erhalten worden. Die in Tabelle 10 
ımmengestellten Ergebnisse sind in verschiedener Hinsicht inte 
ınt. Zunächst muss hervorgehoben werden, dass das Moment der 
ınwasserstoffsäure keineswegs abnorm hoch IST, Noch immer findet 
n ın der Literatur den Schluss von einer hohen DK auf ein hohes 
olmoment!). Dieser Schluss ist natürlich irrig, denn wie die Inter- 


tation der CLaustus-Mossorrtischen Gleichung zeigt. ist die DK 


Vel. z.B. die Blütenlese bei Wo. OstwAuLp, Kolloid-Ztschr. 45 ' 28 
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‚war proportional der Polarisation und damit dem Grad der Unsy 


metrie der Ladungsverteilung. Sie ist aber weiterhin auch umgek: 
proportional dem Molekularvolumen. Man kann diese Regelmäs 
keit geradezu zum Aufsuchen von Stoffen mit hoher DK verwend: 
Ein Stoff wird eine um so grössere DK aufweisen je orösser der ( 

der Unsymmetrie der Ladungsverteilung und je kleiner sein Moleku 


volumen ist \n Beispielen seien hier nur genannt 


Tabelle | | 








Verbindung >K 10 
Uyanwasserstoil 116 2.65 39-4 
W ISser S1 1:87 18.0 
Fluorwasserstofi 83 x) 
Formamid etwa 84 4) 
Acetamid 59 51 
\meise nsaUure 8 238 
Nitromethan 249 305 54 
\cetonitril I 3.11 52 
Methylalkoho ) 1-65 10) 


Alle diese Stoffe mit hoher DK haben, wie man sieht, ein ı 
hältnısmässig sehn kleines Molekularvolumen. Auch die oben 
handelten Nitrile!) sind e'n Beispiel dafür. Mit zunehmendem M:« 
kularvolumen nimmt die DK ab, trotzdem das Moment sogar nı 
zunimmt. Man erkennt daran, dass der Kinflus> des Molekul 
volumens auf die DK eines Stoffes meistens bedeutend grösse 
als man gemeinhin anzunehmen gewohnt ist. Ja man könnte sog 
geneigt sein, eine Tabelle, wie die obige, zur Kalkulation von Dip 
momenten zu verwenden. Dies ist jedoch leider nicht möglich 
noch ein weiterer Faktor, der Assoziationsgrad des Stoffes, nis 
ausser acht gelassen werden darf; und über diesen sind unsere Keı 


nisse zur Zeit noch sehr gering. 





















Uber da Dipolmoment der Uyanwa erstoffsäur: ne \ 


Interessant ist ferner. dass im Falle der Nitrile offenbaı 


er Zusammenhang zwischen dem Molekularvolumen und d« 


i Ei 
ent besteht, und zwar derart, dass das Dipolmoment der Anfaı 
der Reihe nahezu proportional dem Molekı 1 
{ Die folge nde Tabelle 12 möge dies näher erläut« 








} 
\ N 17 | 
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In der zweiten Spalt sind die Moment: ufseführt I} 
tten Spalt die Werte der Orientierungspolaı 
Io der Ek ktronenpolarisation vol der Gbesamtp« 
ten werden. In der vierten Spalte stehen die Molekulaı 
eehnet aus dem Molekulargewicht und der Dichte der Fl 

besondere Korrekturen. In der fünften Spalte steht der @ 


Urientierungsp | wrısatıion un | Mol: kul 1 volum 


1 


L ind die Dipollängen zusammeneestellt. die durch Division dı 


ıients durch den Wert des Elementarquantums 
Spalte 5 aufgeführte Koeffizient zeigt in d | 
kenswerte Konstanz, wenigstens in seinen Anfa Q 
keinerlei Unterschied Wwıist hen deı Blausäur: ind deı \ 
bzw. dem Propionitril erkennen. Freilich ıst nicht 
dass sich dies« Proportionalit it nur auf di \nfano IC 
Reihe erstreckt. Schon das Propionitril zeigt eine Abnahm« 
zienten und beim Butvronitril vollends sınkt eı hon unter drei 


eim Benzonitril wieder einen leichten Ansti u zeigeı Dies: 

rungen scheinen systematischer Natur zu sein und liegen 

der Messfehler. Ein interessantes Ergebnis erhält man, wenn n 

Differenzen zwischen je zwei aufeinanderfolgenden Moment« 

| Diese Differenzen sind: 0-46. 0-23 und 0-12 
verhalten sich wie 4:?2:1 und man kann die Momente di 


it darstellen durch eine KExponent ılreihı deı Forı 





Hö 














sind @ und 5 individuelle Faktoren. und zwar bedeut 








moment des Anfangesgliedes der Reihe und b die durch ( 


Die Reihe konvergiert bei etwa (, bis (/, und man berec 


ılso das Moment konstant bleiben. Wie aber die Tabel 


“ 


ot das Moment des Benzonitrils u 3:84 -10-18, Diese 


renzwert des Moments daraus u = 3-56 -10°15, Von C,H, 


ıtet offenbar auf den besonderen elektrischen Char: 


der ersten UH,-Gruppe bewirkte Zunahme des Momeı 


leich der Differenz zwischen dem ersten und dem zwei 


h 


1 
Ih 


rıNngSs hin. deı einen unmittelbaren Vergleich mit den 


Ketten nicht gestattet. Wir werden weiter unten b« 


im vorstehenden geschilderten Zusammenhänge lassen 


ıten, dass bei der Gruppe der Nitrile, als deren Anfangsg! 


ınwasserstoffsaure gerechnet ist. der Dipol sich verhäl 


weiteehend über die ganze Molekel erstreckt. und erst bei dı 


ı 


Ketten findet mehı und mehr eine einseitige Orientieruı 


man sich in anderen homologen Reihen nach einer 
elmässirkeit um, so findet sich diese z. B. in der Reih: 


rbhindungen Die foleende Tabelle 13 möge dies erläu 


Tabelle 13. 








Formel cu » 1015 
/ 034 
/ 1:89 
{ I.(} 2.05 
l- ( 2.11 
O4 Hast 2.16 


it ausreichender Genauigkeit bekannt. Die aliphatis 


sind nieht direkt für diesen Zweck gemessen, sondern 


NDAHL in seiner Arbeit „Studies of Dipolemoment‘ ') 


DK-Messungen von POHRT?) an den Dämpfen der genan 


en bi rechnet worden. Wo ein Vergleich deı SO berechı 


it direkt gemessenen Momenten mösglich ist. findet 


13, 1913 





569. 
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n Behandlung der Alkoholreihe hierauf noch zurü 


11 


15 


ih! 


Tel 


ler ist in dieser Tabelle nur das Moment der Chlorwasserst 


Cl 
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nt 


I 





it 











ber das Dipolmoment der Uyanwasserstoffsäure und einiger Nitril 381 


s die berechneten Werte im allgemeinen etwas zu hoch liegen 

| so ist auch in der obigen Reihe der Sprung vom HCl zum ÜH,Cl 
eifellos zu gross; doch haben die Berechnungen einen gewissen rela- 

n Wert insofern, als sie ebenfalls ein allmähliches Konvergieren 
\eihe in den höheren Gliedern erkennen lassen. Wie weit eine 

che Gesetzmässigkeit wie die oben geschilderte auch hier gilt, lässt 

h ohne genaue experimentelle Daten nicht entscheiden. Die gleiche 
velmässigkeit wie bei den Uvyaniden und den Chloriden findet sich 
n bei den nach POHRT berechneten Bromide n und Jodid« N Die 
V-Gruppe erscheint also auch hier als ein Analogon der Halogene. 
Man wird nun einwenden können, dass die Reihe der Alkohole, 
oinnend mit dem Wasser, keineswegs diese Regelmässigkeit zeigt. 
Dies mag die folgende Tabelle 14 erläutern, die ich dem Buche von 

H. UrıcH!) entnehme. 
Tabelle 14. 








Formel u » 1018 
H 1-87 
UHs3OH 1.64 

H-OH 1.64 

H OH 1:66 
C4 Host ‚fl 1:65 
(»,H-OH 1 rE 


Diese Reihe zeigt ein von dem oben geschilderten völlige abwei 
hendes Verhalten. Wasser und Phenol haben ein höheres Moment 

die Alkohole und das Moment deı Alkohole bleibt praktis« h koı 

nt, unabhängig von der Länge der aliphatischen Kett« 

Der Grund für diesen auffälligen Unterschied, d. h. der einseitigen 
rientierung des Dipols in der OH-Gruppe der Alkohole, dürfte in deı 
Vergleich zur ÜN-Gruppe bedeutend stärkeren Deformation deı 
‚H-Gruppe zu suchen sein. Das im Verhältnis zu den Alkoholen 
höhte Moment kann man vielleicht folgendermassen erklären: Die 
/H-Gruppe, deren Moment in den Alkoholen allein massgebend ist 
Ist infolge der Kleinheit der sie bildenden Atome eine ausserordent- 
h starke Konzentration der Ladung, besonders im Wasserstoff, auf. 
er Erfolg ist, dass erstens eine sehr starke Deformation eintritt mit 


m Effekt, dass das Dipolmoment verhältnismässig klein bleil 


H. Ute H, Über die Beweelichkeit der elektrolvtische:ı Ionen, S +8. 
SMYTH und MORGAN, J. Amer. Chem. Soc. 49, 1030. 1927 
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die Dipollänge durch die starken Anziehungskräfte zwischen d 
\tomen sehr verkürzt ist; und zweitens, dass die sehr schwach 
Kräfte der aliphatischen Kette nicht imstande sind, hieran viel 

indern. Erst das Hinzutreten des zweiten Wasserstoffatoms 

Wasser bewirkt infolge der Beanspruchung der negativen Ladung d 
Sauerstoffatoms nunmehr nach zwei Seiten hin eine Verminderu 
des auf jedes Wasserstoffatom entfallenden Anteils und damit eiı 
Verminderung der Deformation, d.h. eine Vergrösserung der Dip: 
länge. Dies kommt in dem im Vergleich zu den Alkoholen erhöht: 
Moment des Wassers zum Ausdruck. Die gleiche Wirkung wie d 
zweite Wasserstoffatom im Wasser hat die Phenylgruppe, wie in deı 
segenüber den Alkoholen erhöhten Moment des Phenols zum Au 
druck kommt. Die Verminderung der Deformation bewirkt eine Auf 


lockerung des ganzen Systems, die zu der Möglichkeit der Abdisso 


ziation eines H-lons führt. Die saure Natur des Phenols findet also 


auch auf dem Gebiet der Dipolmomente ihre Erklärung und Bi 


stätieune. Und hiermit kommen wir nochmals auf die auf 8. 385 


angedeutete Unregelmässigkeit im Verhalten des Benzonitrils zurück 
Dort war aus Analogiebetrachtungen der Schluss gezogen wordeı 
dass das experimentell gefundene Moment des Benzonitrils auge: 
scheinlich höher liegt, als der Grenzwert des Moments der Nitrilreih: 
Dies findet nun damit seine Erklärung, dass der elektrisch stärk: 
ıusgeprägte Charakter der Phenylgruppe eine Verminderung der D 
formation und damit eine Vergrösserung der Dipollänge bewirkt 
\hnlich wie bei den Alkoholen liegen die Verhältnisse bei den Aminen 
Auch hier finden wir wiederum, dass (nach HoJENDAHL, vgl. obeı 
das Ammoniak ein höheres Moment hat als die primären Amine, uı 
dass das Moment bei diesen nahezu konstant bleibt. Auch hier dürft: 
die stark deformierte NH,-Gruppe, an der die aliphatische Kett 
wiederum nicht viel zu ändern vermag, für die einseitige Orientieruı 
des Dipols in der Molekel verantwortlich zu machen sein. 
Zusammenfassend kann also gesagt werden: in der Reihe di 
Nitrile und der Halogenderivate ist der Dipol mehr oder weniger üb: 
die ganze Molekel verteilt (wenigstens in den Anfangsgliedern). D 


Deformation ist verhältnismässig geringer als bei den Alkoholen uı 


\uch die von K. L. Worr (Z. physikal. Chem. (B) 2, 39. 1929) untersu 
Ketone gehören in diese Gruppe, doch liegen die Verhältnisse hier etwas ko 
zierter, da wir es mit verzweisten Ketten zu tun haben 























(ber da Dipolmom« nt der ÜUvanwasserstoffsäure und einieer Nitrile. >80 


den Aminen. Bei diesen hingegen ist der Dipol im wesentlichen 
der stark deformierten OH-Gruppe und NH,-Gruppe lokalisiert 
| 


( 
i 


Moment). 
Ks ist reizvoll, die hie aufge zeiete Regelmässiekeit auch in dem 


ie Länge der aliphatischen Kette hat daher keinen Einfluss auf 


schen Verhalten der in Rede stehenden Verbindungen zu veı 
l Auf den vorhergehenden Seiten war die Behauptung vu 
Ilt, dass die Deformation der OH-Gruppe in Wasser geringer sei 
n den Alkoholen. und dass andererseits die Deformation der EN 
ıppe mit zunehmendem Molekularvolumen abnehme. In den fol- 
den Tabellen sind die Molekularrefraktionen für die OH Grupps 


| für die UN-Gruppe aus den entsprechenden Verbindungen be- 


echnet wordi« N. Nach FAJANS?) Ist jede \bweichung von de m addi- 


y 


ven Verhalten der Molekularrefraktionen als ein Zeichen von I% - 


formation anzusehen. Wäre keinerlei Anderune in der Struktur deı 


Frage stehenden Gruppen vorhanden, so müssten die aus den ver- 


hiedenen Verbindungen berechneten Gruppenrefraktionswe rte zu deı 


« ichen (srÜösse führen Wi die foleenden Tabellen 15 und 16 10e1 


1 dies jedoch kein: SWELY> deı Fall. 


Tabelle 15. Tabelle 16 














“ Gruppen Yin Gruppeı 
efraktion ) 

HOH Z 11 HON 2-94 

CHsOH 2-4] OHsÜN 5-40 

H-OH 2.44 O,H-CON 5-44 

OH-OH 2.57 OH-CN 47 

(,H-OH 2.74 H-CN 6-35 


Die vorstehenden Tabellen lassen folgendes erkennen: Im Wasseı 
die OH-Gruppe eine höhere Gruppenrefraktion als in den ali- 
ıtischen Alkoholen. in der Reihe der Cvanide dagegen steigt die 
ıppenrefraktion mit zunehmender Molekulargrösse an bis zum 


nzonitril. Dieser Gang der Zahlen ist völlige analog den bei den 


Diese Überlerungen dürften I n einer ewissen Zu 
Frage nach der Solvatationswirkun les betreffenden Lösungs tie fl 
[Ich verweise auf die Diskussion dieser Frage bei H. Urre t., 8. 48 
braucht ein direkter Parallelismus mit den hier aufgez: en Veı tnisseı 
bestehen, da die Fragestellungen nicht gaı Vs 


K. Fasans und G. Joos, Z. Physik 23, 1. 1924 
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Dipolmomenten erläuterten Erscheinungen, nur mit 


der Ausnahı 
lass die Gruppenrefraktionen in der Alkoholreihe langsam ansteig: 


während die Dipolmomente praktisch konstant bleiben. Es verdie 
rner heı vorgehobi n zu werde n. dass wie oben bei den Dipolmoment 
wuch hier bei den Gruppenrefraktionen die Phenylgruppe ein 
weichendes Verhalten zeigt. dass also auch in optischer Hinsicht d 
Phenvlgruppe ihren besonderen Charakter nicht verleugnet. 

Kehren wir nun aber wieder zu der Üyanwasserstoffsäure im | 
sonderen zurück, so kann man aus dem ganzen vorstehend gesc] 
derten Zusammenhängen den Schluss ziehen, dass die Cyanwasserstof! 
säure sich ihrem ganzen dielektrischen Verhalten nach durchaus 
die Reihe der Nitrile einordnet, ja dass sie geradezu als der Prototı 
dieser Reihe aufzufassen ist. Schon BRÜHL!) hat in seinen Unt« 
suchungen über die Spektrochemie des Stickstoffs auf die bemerkens 
werte Tatsache hingewiesen, dass der Cvanwasserstoff sich völlig wii 
ein Nitril verhält. und dass die Differenz der Molekularrefraktione:ı 
zwischen je zwei benachbarten Homologen. d. h. also die Molrefraktioı 
für die ÜH,-Gruppe, praktisch konstant ist, und dass der Übergang 
von HUN zu ( H .t N keinerlei Unterschied zeigt gegenüber eineı 
Übergang z. B. von CH,CN zu Ü,H,UN. Er zieht aus dieser Tatsacl 
den Schluss, dass die Cyanwasserstoffsäure die gleiche Bindungsforı 

ıfweist wie die Nitrile, dass sie also nach folgender Formel 
H—C=N 
konstituiert ist?). Es mag nicht ungerechtfertigt erscheinen. aus dı 
Konstanz des oben mitgeteilten Quotienten aus Polarisation uı 
Molekularvolumen, wenigstens für die Anfangsglieder der Reih 
owie aus der Möglichkeit. aus den beiden Anfaneseliedern d 
Momente der ganzen Reihe berechnen zu können. den Schluss 
ziehen. dass der Blausäure tatsächlich die Nitrilformel zuzuschreihb: 
ist. Freilich ist dabei zu berücksichtigen. dass dies Resultat an ein: 


Blausäure in sehr stark verdünnter Lösung gewonnen ist. Er schlies 


Brünr, Z. phvsikal. Chem. 24, 512. 1895. Vel. ferner auch MEYER-H 

Berl. Ber. 54, 1709. 192] 2) Costa, Gazz. chim. Ital. (1) 22, 104. 1892 hat 

Molrefraktion für das Propioisonitril bestimmt Berechnet man für das N 
Idas Isonitr lie Gruppenrefraktion für die UN-Gruppe, so erhält maı 


Nitrilform den Wert 5-43, aus der Isonitrilform den Wert 6-17. während (vel. S. 38 


HUN der Wert 5:37 berechnet wird. Auch dies legt die grössere Wahrs 


hkeit der Nitrilkonstitution der Cvanwasserstoffsäure nah« Ähnliche Betı 
















I’ber das Dipolmoment der Cvanw erstoff uI und eu I \ıtrı >30 


ht die Existenz zweier 


er für die flüssige Blausäure noch immer ni 


el der Nitril und deı Isonitrilforn aus’ Jedenfalls nel { 


nt durch diese Momentmessungen die Nitrilformel aufs neu: 

hrscheinlichkeit. 

Zum Sehluss sei noch kurz auf die Frage nach den Abs« wert: 

Nitrilmomente eingegangen. Für Blausäure. Butvro- und Benz: 
| waren bisher in der Literatur noch keinerlei Daten vorhandeı 
nen Vergleich erlauben. Für Acetonitril und Pr: pionitril dagegen 

en wir eine \ngabe in der oben bereits zitierten Arbeit von HoJEx- 
(loe. eit.). Auch diese Werte sind nicht direkt gemessen wordeı 


lern von HOJENDAHL nach den Messungen von POHR?N X 11 
DK deı dampfförmigen Produkte berechnet worden. Dis ‚ bi 

hneten Werte sind für das Acetonitril u — 3-94 - 10 und für d 
Propionitril A 4-05 -10-18, Diese Werte sind zwar grössenordnungs 
issig übereinstimmend mit den hier mitgeteilten Werten. lieger 
‚solut genommen aber etwas zu hoch. Wie schon auf S. 387 bemerkt, 


heinen die ganzen nach PoHrT berechneten Werte um ein Q 
ssen Faktor zu hoch zu sein. weniestens wo ein Vergleich ı 
chlich gemessenen Momenten möglich ist. Die Methode « DK 
\lessung an Dämpfen (nicht die der Temperaturabhängigkeit d 
ırisation) scheint daher nicht zu gaı einwandi ien R 
führen. 


Zusammenfassung. 


I. Es wird eine verbesserte Resonanzmethod: " Bestimmuı 
DK mit einer Genauigkeit von etwa ] beschrieben. die dur: 
wendung eines piezoelektrischen Q@uarzkristal Is Fregı 


ıbilisator charakterisiert ist 


2. Es werden die Resultate der Messungen des elektrischen M 
nts der Uvanwasserstoffsäur: \cetonitril. Propionitril. But» 

H. UsuERWwooD, J. Chem. N: lor 121, 1604. 1922 IA 
nskinetischer Messungen zu de Sel m D [ 
verwendeten Lösungen vergl: hi 
ten sein müsse, MEYER-Horrr (l 1 
ıch sehr vorsichtig frakt \ t 
on im flüssigen Zustand zeigen, zu der U] eugung, I p! 


uch im flüssigen Zustand in der HUN nur Brucht« 
torm vorhanden sein könnteı \ 
ss führenden thermochemischen Betı 
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nitril mitgeteilt. Die DK und die Dichte deı fü 
neu bestimmt worden. 

rgleichende Betrachtung der Ergebniss: obiger M 
kennen dass in de 1l Nitrilen wie auch in den ındae 
Halogenverbindungeen) deı Dipol sich mehr übeı 
erstreckt, im Gegensatz zu den \lkoholen und 


oholk n d ıgeven nicht. 


Ir stitut 


ntmessungen legen aufs Neue die Wahrscheinlichk:« 
no « U ı1wa erst Ifsäure nahe. 

eine angenehme Pflicht, Herrn Prof. Doxnan fü d 

sewährte (Gastfreundschaft sowie für di TOS 

ıne von Mitteln zur Durchführung der vorliegend: 


ıschen Polarisation und Mol: kularvolumen vorhand 


N hzw. deı OH-Grupp: hin: 


ler OH- 


e ıst. dass hei den Nitril n ein er wisser 7 


4 


ISeitie ın « bzw, ın der 


VH, (ru 


ir Se ; 
Bei den Nit len erreicht 
G;H UN einen Grenzwert. 
{ 1 . > | B> = 1 
len Pa Wllelismu im optischen und lektrise] 


eWwIiesen. 


rmsten Dank 


ruszusprechen. 

































Uber eine Temperaturabhängigekeit des Dipolmoments. 
un u 


\oı 


Otto Werner 


Kl 24 t ) 
I id ( rı | H I 
Il men Dipolen hıı \lor n | 
Mittelwert ( 
ndelt. I] ird angeı Ver N N 
\ nder de Gl N \ } 1 | I I) I 
itri Is Beispiel eines ırı )ip« | H hät! 
piel eines „biegsamen‘* Dipols mitgeteilt. Die bei drei Temperaturen (20 
nd 60 durchgeführten Messungen zeigen | Beı itril Konstaır die M 
ts, bei Hvdrochinondiäthyläther eine Zunahn es Moments um 16 Hierı 
eint der Beweis erbı ht. dass in bestimmten Fällen ein Glk horewicht una 
hiedenen Dipolen besteht, das bei Temperaturänderungen eine Veı 
let. Es wird auf die Bedeutung der Tatsache für d Pent 
en 
Die Ausgestaltung der Methoden zur Bestimmung von Dipol 


menten. vor allem durch die Arbeiten von DEBYE. hat ın de 
ten Jahren zu einer sehr reichhaltigen Materialsammlung geführt 


mehr und mehr auch über das Gebiet der reinen physikalischeı 


metrieeigeenschaften der Mol keln erlaubt einen Eınbli k 11 Ko 
ıtionsfragen, die bisher nur mit den speziellen Methoden de 


nischen Chemie zu bewältigen wareı 


h eine Anzahl von Unregelmässirkeiten herausgestellt, die zuerst 


den einfacheren Vorstellungen über die Symmetrieverhältnisse deı 


ren. Die ersten Beispiele dieser Art waren die von Il. W. WILLIAMS?) 
tersuchten Benzol-para Substitutionsprodukte mit zwei gleicher 
stituenten. Legt man die KEKULEsche Benzolformel zugrunde 
ten derartige Verbindungen mit zwei gleichen Substituenten 

OTTO WERNER, Fellow of the Internatior Kducat Boar l. W 


is, Physikal. Ztschr. 29, 686. 1928 








mie hinaus für den organischen Chemiker an Bedeutung gewinnt. 


Die durch die Bestimmung der Momente erweiterte Kenntnis deı 


Freilich haben sich mit dem Anwachsen des Tatsachenmaterials 


ekeln nur mit gewissen Schwieriekeiten in Einklang zu bringen 
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Parastellung völlig symmetrisch gebaut sein, d.h. ihr Dipolmom« 
Ilte gleich Null sein. Diese Annahme bestätigt sich auch für « 
fachere Substituenten, z. B. für zwei eleiche Halogenatome in Pa 


\bweichungen treten erst auf. wenn längere Ketten 


T lung 
‚esondere sauerstoffhaltige Ketten. substituiert werden. WIELLIA 
fand. dass derartige Verbindungen ein zum Teil erhebliches Mom: 


{fweisen. Er erklärt diese Tatsache mit der Annahme, dass di 
Ketten in der Sauerstoffbindung gewinkelt sind. und dass durch ı 
Rotation des Substituenten um die Einzelbindung am Sauerstoff ei 
theoretisch unendliche Anzahl von Dissymmetrien denkbar ist. D 
experimentell bestimmte Moment ist daher nur als ein Mittelwert 
fassen ind sagt also auch nichts Bestimmtes über die Winkel, unt 
denen die Substituenten angesetzt sind. aus. Dass die Vorstellw R, 
der Winkelung an der Sauerstoffbindung prinzipiell fruchtbar ist, i 
B. von K.L. Worr!) gezeigt worden, der in der Lage war, d 
Momente einfacher disubstituierter sauerstoffhaltiger Benzolderivat 
unter bestimmten Voraussetzungen für diesen Winkel mit den expeı Die 


mentellen Daten in Einklang zu bringen. Unregelmässiekeiten d 


oben zeschilderten Art sind ferner auch von HösJENDAHL?) z.B. a ıl 
para-Nitranisol gefunden worden. Auch HöJENDAHL, der sich in d )-] 
senannten Monographie eingehend mit diesen Fragen auseinand: Bi 


etzt. kommt zu dem Schluss, dass eine winklige Struktur bzw 
1 


Rotation der am Sauerstoff substituierten Gruppen um die Einz« 


1 
ındung 


für diese Abweichungen verantwortlich zu machen sind. | 
kommt zu der fruchtbaren Unterscheidung zwischen starren und bieg | 
samen?) Dipolen. Nur im Falle eines wirklich starren Dipols ist dal 
ein Rückschluss vom Moment auf die Konstitution der betreffend: Yi 
Molekel zulässig!). Haben wir es dagegen mit einem unstarren, bieg 
samen Dipol zu tun, so lässt sich nicht ohne weiteres voraussagı 

wie die in dem Gleichgewicht sich einstellende Konfiguration tatsä« 

lich sein wird. Der Gleichgewichtszustand lässt vielmehr eine Teı 
peraturabhängigkeit des Moments voraussehen, da wahrscheinlich ı 

einer Änderung der Temperatur auch eine Änderung der Winkel, un! 
denen die Substituenten rotieren, stattfindet und damit eine Än« ] 


rung des Moments. Umgekehrt würde die Feststellung einer T: 


K.L. Worr, Z. physikal. Chem. (B) 3, 128. 1929 2) Cr. HöyE» 
Studies of Dipole Moment. Kopenhagen 1928. ) „Biegsam‘ dynamiscl 


Diskussion dieser Fragen bei OÖ, WERNER, Z. phy 
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Über eini 


turabhängigkeit des Moments den Schluss gestatteı 
hlich mit einem Gleichgewicht 


mit einem starren Dipol zu tun haben 


ıng dieser Art 


\ls Beispiel eines 


oje) wurde das 


ıt einem biegsameı 


| > | 
Lin eISDIel EeilNe- 


Dipols der von I. W. Wirrıams bereits untersucht 


ndiäthvläther. 
verschiedenen Tempe 
hode der verdünnten Lösung 
der Dielektrizitätskons 
\bhandlung 


(‚enauiekeit 


1) de Tr vorherg: hen: 


nanzmethode 


030/09. Die Dichten wurden üı 


etern bestimmt. 


issiekeitskondensators sich mit 


rmen des leeren 
m dabei um 0- 


Skalenteil des 


Korrektur von 


{° eine Korrektur 


heren Temperaturen is 


Unsicherheiten 


eier unabhängiger 

rsuchten Substanzen 
sser als 5°. sondern eher noch ge 

rs erfolgte wie in dei 
nzol-Alkoholgemischen 
hängigkeit des Benzols wurden die 
Die Phuıuirschen Werte 


)K des Benzols bei 20 


srunde gelegt. 


Anschluss an 


rte korrigiert. 


rten der Anfaneslösungen 


O0. WERNER, Z 


Chem. 24, 18 


Es erwies sic 


Kapazitätsänderung wurde experimeı 

Flüssiekeitskond 
3 Skalenteile 
Messkondens 


den Messungen bei 60 


20° bestimmten 


Die Eichung 


vorh: rgehe nde 


aus deı Vie 





hi ier =ul 
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pDestu l 1) 
Lö il 17 
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DK Vessungeı 
LD->DPRENGELschen 
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nder Temperatur 


noch aboeleseı 


leı ‚welesenen Werft 
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eilen I) (4 
vel s | 
etw ) d ) 
| estir 
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(ie> 


Für di Ten peı 


ven von GRAFFI 


von einer etwas ; 
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werten nach GRAFFUNDER bei 40° und bei 60° zusammensetzte 


vollkommen geradlinig. 


Die folgenden Tabellen enthalten die Resultate deı Messung 


Jede einzelne Tabelle setzt sich. wie oben bemerkt. aus zwei uı 


häneiren Messreihen zusammen. 


I. Benzonitril. 

Das Präparat (Kahlbaum) wurde durch Destillation über P,O 
Vakuum gereinigt. Das verwendete Benzol war bestes thiophenfr: 
Produkt (B.D.H. analytical reagent); es wurde durch mehrfach: 
stillation über P,O, und Aufbewahrung über metallischem Natri 


gereinigt. 











Molenbruch Molenbruch 1 p 
H-ON CH 
a) 

v 1-V000 0.8771 2.276 26-58 
0.00170 0.9983 0.8774 2.314 27-1 
0.00222 0.9978 0.8774 2.318 27-17 
0-:00320 0.9968 0.8776 2.342 27-52 

00328 0.9967 0.8776 2: 27:50 
0-00399 0.9960 0.8777 2 27-77 
0.004884 0.9952 0-8778 2.373 27-97 
0.00512 0.9949 0.8778 2.377 28.03 
0.00637 0.9936 0-8780 2.410 28.49 

f {0 

0 1:-0000 0.8582 2.239 26.58 
0-.00170 0.9983 0.8585 2.273 27-10 
0.002232 0-9978 0-8586 2.282 27-25 
0-00320 0:9968 0-8588 2.302 27-54 
0.00328 0.9967 I-8588 2.300 27-51 
0-00399 0.9960 0-8589 2.316 27-74 
0-00484 0-9952 0.8591 2.329 27:94 
0.00512 0.9949 0.8591 2.336 28.04 
0.00637 0:9936 0.8593 2.362 28-42 

{ 60 

0 1:0000 (0.8384 2.198 26-58 
0-00170 0-9983 0.8385 2.230 27-09 
0.002232 0.9978 0.8386 2.236 27-19 
0.00320 0.9968 0.8386 2.254 27-48 
0.00328 0-9967 0.8386 2.254 27-48 
0:00399 0.9960 0.8387 2.270 27-73 
0484 0.9952 0-8388 2.286 27-93 
0-.00512 0.9949 0-8388 2.286 27-99 
0-00637 0:-9936 0.8389 2.304 28.19 
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Die folgende Tabelle enthält die extrapolierten Gesamtpolari- 
nen P. die Klektronenpolarisation P die Orientierungs und 


polarisation P und die daraus nach der Formel 
| 9KT.P. 
t ı N 
ıch Einsetzung der Konstanten 
1-273 - 10 FE 


hneten Momente. 








' / { 

Ni 4 ’ ’ U 
) 1.) 3 f 
zu I...) ) ) vi4 
40) 31 ) N uk) 
hi) un) } 2 ) a 


Die letzte Spalte lässt erkennen, dass die Momente zwar mit zu- 
mender Temperatur einen leichten Anstieg zeigen, doch liegt dieser 
völlig innerhalb der oben angegebenen Fehlergrenzen Das 


nt des Benzonitrils bleibt also praktisch konstant unabhängig 


der Temperatuı 


2. Hydrochinondiäthyläther. 

Der Hydrochinondiäthyläther wurde nach den Angaben von 
IZK1?) durch mehrstündiges Erhitzen von 1 Mol Natrium gelöst 
ler achtfachen Menge absoluten Alkohols mit 1 Mol Hydrochinon 
2 Mol äthylschwefelsaurem Natrium im Bombenrohr auf 100° eı 

Nach vorsichtiger bdestillation des Alkohols wurde deı 
Irochinondiäthyläther durch Destillation mit Wasserdampf übeı 
ieben. Das getrocknete Produkt wurde durch Kristallisation aus 
lutem Alkohol gereinigt. Schmp. 71° bis 72 
Die folgenden Tabellen setzen sich wieder aus zwei unabhängigen 
reihen zusammen, zu denen unabhängig voneinander hergestellte 


parate verwendet wurden 


Dieser Wert liegt um 2-6 niedriger als der in der vorhergehenden Al 
ngegebene Wert für das Dipolmoment des Benzonitrils. Diese Abwei u 
f die Verwendung verschieden korrigierter Eichsubstanzer ırück I 


loch innerhalb der allgemeinen Fehlergrenzen 2) NIETZKT, Ann. 215, 145 








us 


4 
l 

' 

| 

1 




















() 
1:0000 0.8774 2.776 2 
0.9979 0-8780 2.291 26-81 
) 970 .NT7N2 2.988 t ”] 
1b? 0.4454 I. 78 2.2498 25-48 
n (.UYHt 0.8791 2.35 7-11 
Y\RSA (0.4432 0.8742 2.508 2 h 
SHt 1.9913 3791 2.314 27-30 
29 gasu SS] 2.519 27-41 
1 { IRA NS 1.324 21-49 
2 
4) U. 2.3 f t t 
) 0.4414 KAM > ı3 rt 14 
{ ‚970 1.85) » Ar 26-85 
)4H2 0.9954 SAU 26-45 
00631 0.9936 (0.8597 27:19 
WEB 0.9932 0-8601 2.268 27.19 
gt .9913 0-8606 2.281 97-41 
hit ,.4UN4 U). 11 ) 87 27 5 
hu) 
1.0000 0-8384 2.198 26.59 
> 0.9979 0.8391 2.212 16-83 
) 0.9970 .8:394 2.212 26-86 
46 0.9954 0.8399 2.220 27-01 
(.445H 0.840 2 0) 27.20 
0068 0.9932 0-8407 2.231 27.23 
) { ().9893 8420 2.25] 27-62 
Ans de rstehenden Messungen erhält man wie beim Beı 
folgende Tabelle: 
l ] 10 
2 12 62 1:72 
122 12 2 
f 124 14 2.0 
rn a . rn . 
Br labelle lässt erkennen dass die l’emperatursteigerung 


le des Hyd 


viel } 
Lil I hı 
) 
y y ı) 
\1mal ) 
1 Wo 


rochinondiäthyläthers 


lie ausserhalb der 


überschreite Il. 


des « Benzonitrils. Statt mit zunehmender 


DEBYESsche Theorie fordert, ste 1ert die Pol 


Fehlergrenzen liegen. 


beträgt hier mehr als 16 


einen völlige anderen Effekt | 


Tempera 


| dementsprechend erhält man für das Mon 


Die 


während die Fi 1 


Es mag hervorgehoben wer: 


t des Hvdrochinondiäthyläthers bei 20° in au 
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hneter Übereinstimmung ist mit dem von I. W. WiLLıams!) und 
WILLIAMS und WEISSBERGER?) angegebenen Werte u —1:7 -10 
Vorbehaltlich weiterer Untersuchungen über diese Frage. die sich 
ine Steigerung der Genauigkeit der Messungen, eine Prüfung alleı 
rquellen und auf eine Ausdehnung der Messungen auf weiter: 
tanzen erstrecken sollen, kann man aus den vorstehenden M« 
den Schluss ziehen, dass wir es beim Benzonitril augenscheiı 
mit einem Vertreter der Gruppe der starren Dipole (im HösEn 
schen Sinne), beim Hydrochinondiäthyläther dagegen tatsächlich 
einem Vertreter der Gruppe der biegsamen Dipok oder mit 
Dipolgleichgewicht zu tun haben. In welcher Richtung dis 
rung dieses Gleichgewichts stattfinden müsste, lässt sich nicht 
ohne weiteres voraussagen. Im vorliegenden Falle ist es eine Zu 


hme. Es wäre aber auch eben so gut eine Abnahme denkba 


sen. Ferner muss in Betracht gezogen werden. dass die der B« 


hnung zugrunde gelegten Polarisationen immer noch einen gewissen 


teil der Atompolarisation enthalten, dessen absoluter Wert, sowie 
ine Abhängigkeit von der Temperatur heute noch keineswegs exakt 
Rechnung gestellt werden können. Schon HöJENDAHI weist 


ruf hin, dass im Falle der nicht starren Molekeln ein grosser Wert P 
wuszusehen ist. 
Die vorstehenden Resultate sind von besonderem Interesse f 
in der letzten Zeit besonders lebhaft diskutiert: Frage nach deı 
Konstitution des Pentaerythrits. Bekanntlich war WEISSENBERG?) 
(‚rund röntgenographischer Untersuchungen zu der Überzeugung 
kommen, dass dem Pentaerythrit pyramidal: und nicht tetı 
ische Struktur zuzuschreiben sei. Er sagte daher für den Pent 
thrit ein Dipolmoment voraus, das geradezu als ein Beweis für die 
ramidale Struktur dienen sollte. In der Tat fanden L. EBERT und 
HARTEL°), sowie L. EBERT, EISENSCHITZ und v. HARTEL®) für Ce, 
stituierte Verbindungen mit sauerstoffhaltigen «-Substituenten., ein 


m Teil recht erhebliches Moment (es steiet an mit der Länge deı 


ıierstoffkette), dagegen für einfachere Verbindungen, wie z.B. 
( H,Br), das Moment Null. Eine direkt: Messung des Moments des 


[. W. Wırrıams, Physikal. Zts 29, 686. 1928 l. W 
SSBERGER, Z. physikal. Chem. (B) 3, 367. 1929 H 
VEISSENBERG, Berl. Ber. 59, 1526. 1926. Naturwiss. 15, 662. 1927 L.3 
v. Harter, Naturwiss. 15, 669. 1927 [,. EBERT, ] 


EL, Z. physikal. Chem. (B) 1, 94. 1929 
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Pentaerythrits gelang ESTERMANN!) nach der Molekularstrahl: 
methode. Es hat nach ESTERMANN etwa den Wert u 2 10-3, 
Sehr ernste Einwände gegen diese Beweisführung sind \ 
W, HückEL gemacht worden? Nach Hücker sagt die klassis« 
Stereochemie nur die tetraedrische Anordnung der vier ÜH,-Grupp: 
um das zentrale Kohlenstoffatom im Pentaerythrit voraus, sie kaı 
aber nicht behaupten, dass auch die mit den ÜH,-Gruppen durch di 
Sauerstoffbrücken verbundenen weiteren Substituenten ebenfalls tetra 
edrisch angeordnet sein müssen. Es ist doch auffällig, dass nur di 
sauerstofffreien (' «,-Verbindungen vollständige Zentralsymmetrie, d. | 
kein Moment aufweisen. Wie WILLIAMS und HöJENDAHIL für die früheı 
senannten Verbindungen, so kommt auch Hückeı für den Penta 
ervthrit und seine Derivate zu der Überzeugung, dass die CH,-Gruppen 
um das Zentralkohlenstoffatom zwar tetraedrisch angeordnet seien 
dass die weiteren durch die Sauerstoffbrücken aber damit verbundenen 


Substituenten theoretisch unendlich viele Lagen einnehmen können, 


die sehr wohl zur Ausbildung eines Dipolmoments Veranlassung geben 


können. Danach haben wir es also auch beim Pentaerythrit mit einem 
Vertreter der unstarren Dipole zu tun. Mit einer Änderung der Tem- 
peratur kann demnach auch hier eine Verschiebung des Gleichgewichts 
eintreten 

Nimmt man an, dass mit den vorstehenden Messungen ein erstel 
Beweis eines Dipolgleichgewichts, bestehend aus beliebig verändeı 
lichen Dipolen, erbracht ist, dann kann man daraus auch für das Penta- 
erythritproblem den Schluss ziehen, dass die Konstatierung eines Mo 
ments in diesem Falle noch keineswegs ein Beweis für eine pyramidalı 


Struktur zu sein braucht. 


Die vorstehende Arbeit ist im Chemical Department des University 
Coll ve london durchgeführt worden. Ich möchte nicht verfehleı 
Herrn Prof. Doxwnan auch an dieser Stelle für die herzliche Gast 
freundschaft in seinem Institut und für die grosszügige Bereitstellun 
von Mitteln meinen Dank auszusprechen. 


ESTERMANN, Z. physikal. Chem. (B) 2, 287 


l. Chem. (B) 2, 451. 1929. 


1929. 








